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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden. Weitere Kosten 
müssen den Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

ZurErleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1,Linnestr.2,bzw. 

Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Lotzestraße 3, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K. L. Wolf, Halle/Saale, Mühlpforte 1. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 
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33 
Mit 6 Fi I ın lex 
9 Eingegangen am 3. 8. 38 
| wird die Verzögerung untersucht, welcher die Oxydation von Adı 
Inhibitoren unterliegt Für eine eroße Anzahl von Inhibitoren, 
1) hiedenen Stoffklassen angehören, wird festgestellt, daß die Inhibitor | 
hster Verdünnung (1:10%) wirksam sind (phvsiologisch bedeut 
K entrationsgan 1 Inhibit ıntersucht Il Bezu ! 
5 | AUT egebi n Forı Su Vergleichez ken wird anha 
eitire Inhibition von Kupfer- und Eisensalzen heraı 
Ks ist ın dieseı Zeitschrift eine Untersuchung aus dem hiesiw« 7 
e, Institut über die Oxydationshemmung des Uysteins veröffentlicht 
n rden!). In derselben sollte gezeirt werden, daß die Verzögereı 
st einhin der Klasse der Redox Mittel ıneehören und daß ihre 
4 Wirkung quantitativ gewissen einfachen Gesetzen gehorcht, die aucl 
y lie photochemische Desensibilierung und die Fluoreseenzhemmung 
u. eherrschen. Für die Theorie der Oxydationshemmung im besondereı 
% d die Antikatalyse überhaupt ist es von höchstem Belang. die 
i- semeine Gültigkeit des qualitativen und quantitativen Charakters 
). er Verzögerung nachzuweisen. Wir haben uns daher nach einen 
teren passenden Untersuchungsobjekt umgesehen und fanden eiı 
L, hes, der Anregung von Herrn Preis folgend, im Adrenalin 
3" \drenalin, o-Dioxyphenyläthanolmethylamin 
n C,H.«OH)CHOHCH,NHCH 
B t Hormon der Nebenniere. ist leicht oxvydabel. In Wasser gelöst (Lös 
e hkeit in kaltem Wasser etwa 1:10000) verfärbt es sich über Gelb 
n h Dunkelbraunrot unter Aufnahme von 8 bis 9 Atomen Sauerstoff 
| f das Formelgewicht. Die erste Oxydationsstufe ist wohl ein Chinon 
a Es besteht medizinisches Interesse, Lösungen von Adrenalin zu 
© tabilisieren. Aus Patenten?) erfährt man, daß Sulfhydrylkörpeı 
erzu geeienet sind. ABDERHALDEN?) erwähnt, daß die Zersetzung 
a n Adrenalin in Phosphat-gepufferten Lösungen durch Ascorbinsäure 
. FE. Baur und H. Preis, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 65 \.P. 2047144 
134 F. P. 766056 (1933). \BDERHALDEN, Fermentforschung 14 (1934) 367 
12 
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oehemmt wird. Außerdem konnten wir die Beobachtung von ARN 
DE MERRIT-WELCH!) heranziehen, daß im biolorischen Vers 
Aminosäuren. ohne daß diese etwa in Verbindung träten. eine Sch 
wirkung auf Adrenalin ausüben. Endlich fanden wir eine Ans 
von A.M. UrEwsKt?), daß die Wirkunesdauer des Adrenalins 
lierkörper durch Milchsäure verlängert werde, was man wohl 

ıls Oxydationsbremsung anzusprechen hat Eine irgendwie 

eiebigere Untersuchuno übeı möclie he Beeinflussungeen deı Oxyd rl 
des Adrenalins besteht unseres Wissens nicht. Die vorlieseende Ui 
suchung wird zeigen. daß in sehr manniefaltiser Weise hier im p 


tiven und negativen Sinne gewirkt werden kann 


Versuchsanordnung. 


Wir verweisen auf die Beschreibung in der Dissertation 
H. PREIS?) \bsorptionsgefäße von 120 em? Inhalt, lievend auf eıı 
Schaukeltisch im Thermostaten, in Verbindung mit Büretten 
Iocm? Inhalt. Ableserenauiekeit 005 em?. Sperrflüssigkeit (Ju 
3 


silber. Volumetrische Messung. Füllung der Absorptionsgefäl 


50 em? Wasser + Inhibitoren. Einwaage des Adrenalins in verst 
selten Wäreeläschen, die sich beim Evakuieren in den schon 
schickten Flaschen öffnen. Konzentration 2-10°*?Moll ( Mol 
Liter). wo nichts anderes bemerkt ist. Einlaß von Medizinalsauerst 
ıus der Bombe. Temperatur 25°, wo nichts anderes bemerkt 
Inhibitoren kommen von hundertfachem stöchiometrischem Unt 
schuß bis zehnfachem UÜberschuß zur Verwendung. Gearbeitet 
mit d./-Adrenalin, kristallisiert, von Panax S.A., Zürich 
Besondere Sorgfalt ist auf die Reinheit des Wassers von Met 
Spuren zu lesen. Doppelt destilliertes Wasser aus Glasgefäß 
Kupferspuren hemmen schon in der Konzentration 10% Mol/l s« 
stark. Unser Wasser war bestimmt um mehr als eine Zehnerpot 
reiner ®) Die Absorptionsgefäße müssen frisch sein War ein G« 


vorher mit kupferhaltigen Lösungen in Berührung gewesen, so 


ÄRNOLD DE MERRIT-WELCH, Amer. J. Phvsiol. 108, 360 


UTEwSKT. Ukrain. biochem. J. 9. 833 (nach Zbl. 1937. S. 3168 ) H. P 
Über Oxvdationshemmung von Üvstein und Ascorbinsäure. Dissert. E. 1] 
Zürich 1936 t) Auch das Wasser, mit dem H. Preis arbeitete, enthielt weı 
ıls 10 Uu. Vol. Z physik Chem., a. a. O, 8. 67 Nach KRUMHOLZ 


WATZEK (Über die Oxydation von Diphenvlcarbazon), Mh. Chem. 70 (1937) 43 


man durch Destillation nicht unter 0°'5 -10 Mol/l ( heruntergekommeı 
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htet man deutliche Hemmung (beiläufig 30°,) der Adrenalin 
dation in solchen Gefäßen (Kupfer ist durch Permutitwirkung ins 
serangen) 
Von der Aecidität ist die Oxvydationsgeschwindigkeit sehr stark 
neie. Es ist daher Pufferung nötige. Wir haben mit Phosphat 
fer. auf Pı 53 cestellt (mit Universalindikatoı oearbeiıtet 
Nach Beschiekung des \bsorptionsgefäßes Ist Temperatur us 
ıbzuwarten Nach dem Einlaß des Sauerstoffs wird die 
ıkel in Gang gesetzt. Es dauert 6 Minuten bis zur Einstellune 
Gassättigung. Die Oxydation messen wir von diesem Zeitpunkt 
\lle Abläufe sind zwei- bis dreifach durcheeführt worden. Die 
instimmung der Ablesungen war meistens out 
Die Zeit-Umsatzkurve wird bis etwa 40 der totalen Sauerstoff 
ne verfolet. An die Initialreaktion. die wohl zum Chinon führt 
ießen sich Kondensationen zu Indolderivaten und weiterer oxyda 


er Abbau an. Es ist daher wegen der Überlagerung kein einfaches 


esetz der Reaktionskurve zu erwarten. Der allgemeine Typus ent 


ht anfangs der ersten Ordnung, später wird die Kurve nahe 
radlinig (scheinbar nullte Ordnung). Im späteren Verlauf treten 
Beschleunigungen auf. Am regelmäßigsten und für uns vorzüglich 
Betracht kommend sind die Anfangesgeschwinaigkeiten. Wir sind 
ötigt, diese graphisch aus der gezeichneten Kurve zu entnehmen 
Verfahren. das naturgemäß an sich mäßige genau ist und eelerent 
dureh zufällige Schwankungen getrübt ist. Ungeachtet dieser 
hränkenden Bedingungen liefert dieses Aufnahmeverfahren füı 


ıneestrebten Vereleiche meist eenüeend besründete Wert: 


Versuchsbereich. 

\uf inhibitorische Wirksamkeit wurden geprüft I. Metall 
tionen: Cu? Fe? Mn: (Jo? 2. Aminokörper: Glykokoll 
nidincarbonat, Synthalin B, Phenylharnstoff, Phenylalanin! 
Phenole und Enole: Hydrochinon, Metol, Ascorbinsäure. 4. Schlaf 
tel: Barbitursäure, Veronal, Acetonchloroform. 5. Sulfhydryle 
ijoglykolsäure, Thiomilchsäure, Thioharnstoff, Cystein-Chlorhydrat 
stin. 6. Natriumsulfit. 

Mit wenigen Ausnahmen wird bei allen genannten Stoffen i 


ei Verdünnung Inhibition beobachtet. Bei einigen Metallsalz« 
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überlagert sich beı stärkerer Dosierung eine Katalys« Bei 
oxydablen organischen Zusätzen ist in höherer Konzentration d 
zu rechnen. daß ein Teil der Sauerstoffzehrune auf die Oxvd 
des Zusatzes entfällt Ist die Inhibition stark. so bekommt maı 
kurzer anfänglicher Sauerstoffabsorption eine längerdauernde Pi 
völliven oder nahezu völligen Stillstandes.. Manchmal wird 
eriode von wieder einsetzendeı Oxydation abeelöst Dies bedk 
daß sich inzwischen die Beschaffenheit des Systems geändert 
Diese Erscheinung steht außerhalb des hieı verfoleten Bli kpuı 
Wir teilen nur eine charakteristische Auswahl aus w 


V\lessungen mit. Das vollständige Material findet sich in der D 


Ereebnisse. 


Die Kurvenbilder (Fig. 1 bis 4) dienen zur Veranschaulicl 


Das Interesse richtet sich auf den Konzentrationseane. Tabk 
oibt denselben für die Anfanesgeschwindieeiten in sieben |] 
\\ jeder 

Nach einer früher gesebenen Theorie?) sollen sich diese in 
zenten der inhibitorfreien Geschwindiekeit verhalten wie 


07 /) 
| l 


wo (D) die Konzentration des Inhibitors Desensibilators) bedi 
Der Koeffizient 5. der ein Maß der inhibitorischen Stärke ist 
us dem Versuch bestimmt werden (Formel von BAUR-OUVEI 
Die Tabelle entnh ilt die vemessenen ? Werte und die nach dieseı 
fachen Formel berechneten. Die Übereinstimmung ist mäßige; maı 
mal uneenücend. Man muß bedenken. daß die Entnahme von D 
rentialquotienten aus Kurven gerade an ihrem Ursprung maı 
Zufälliskeiten ausgesetzt ist. In der Arbeit von PREIS übeı 
Inhibition des Uysteins laeen die Verhältnisse weeen des lin: 
C'harakters der Kurven weit günstiger Es kommt hinzu, daß 
Konzentrationsintervall der Inhibitoren sich meist über drei Zel 
potenzen erstreckt, was die Leistungsfähigkeit der Formel doch 
steiet. Es treten eben in den höheren Konzentrationen Komp 


tionen hinzu. denen man durch Zusatzelieder Rechnung zu tı 


M. ÖBRECHT, Uber die Inhibition der Oxvdation von Adrenalin uı 
Cupı ınd Ferrochlorid. Diss. E.T.H. Zürich 1938 (im Druck 2) E. 1 


Helv him. Acta 12 (1929) 793 





M 


Mi 





Über die Oxvdationshemmun \drenalıns 171 


za" hätte. Bringt man dies in Anschlag, so wird 


man immerhin bestätiet finden. daß di 


5 tr Formel den Sachverhalt in großen Zügen 
zutreffend wiedereibt Ihı wesentlichen lı 
Gehe halt besteht darin daß kleine Inhibito: 
ei u, a n N 
mengeen relatıv st irker wirken als erobert 
7 AIE- u, j 
1 er Dies muß so sein, wie früher mehrfach ent 
T- AUS wickelt wenn dıe Grundvorstelluı 
iIircem“ 
.“ Ist wonach der Inhibition eine Zirku 
-—.-I—- I reakKktıon zuerunde lıeet 
BETEN Wie m einzelnen haben vır { ende 
< en e merkungen und \ng ıben hinzu; ıTuoe 


1 BENSEDE Kupfersulfät (vel. Fie. l’emps 


BETmı Jung 33 -107*Mol/l Adrenalin. Bre 
az sung sehr stark. Schon 10° (die Zahl bedeutet 
2 s hier und ım folgenden die molare Konzeı 
-s nm tration des Inhibitors) setzt die Sauerstoff 


zehrung nach 30 Minuten auf !/, der Norı 


z rn herab. Mit eeringeren Dosen kann man nı 

5 ırbeiten Das Verschwinden des Kupfers 
A (las durch Permutitwirkune verhindert R« 
ann produzierbarkeit 

B 22535 \lsbald tritt zur inhibitorischen Funl 

< Bu tıon des Kupfers eine katalytisch« hinzu, die 
nn > > & 

2] ===" schon bei 10° die Geschwindigkeit über die 
ER 2® Norm erhebt Verglei: he das entspre« hend 
-777 Verhalten beim Cystein? Die Antikatalyse 

2 ——— ist ein \usgesprocheneı Spureneffekt ’e1 

1 2 \ntagonismus von Katalyse und Antikat 

rc -L.-2-2- Iy se scheint fü phvsiologis: he Belange v: 

_ ri Zn 

- besonderer Bedeutung 
FA Ferrichlorid. Mäßige Hemmung. Mit 
4m 10 nach 30 Minuten Sauerstoffzehrune auf 

slars 1 ‚ deı Norm herabgesetzt Unsicherheiten 

f im Gebiet 105 bis 10%, vermutlich weeen 

Ira 


22 (1933) 231; Z. Elektrocheı 10 (1034 54 
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Komplikationen durch Hydrolyse oder Phosphatkomplexen 
fallenderweise keine Katalı se. 
Mangansulfat. Nur Katalyse. 2-10"? setzt die Oxydat 


oeschwindiekeit nach 10 Minuten auf den dreifachen Wert h« 





Kobaltsulfat Kombination von Hemmung und Besch 
nleung Mit 2-10°% mißt man 70 \nfanesgeschwindiekeit 


10 Vervierfachune derselben 


Glvkokoll (vel. Tabelle 1 und Fig. 2). Sauerstoffzehrung 
30 Minuten auf herabvesetzit 
en 
p’ 

P 

r = 
4 
Pr 
ı 
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(Guanidincarbonat Doppelseitiger Effekt. Mit 5-10 eı 
ıt man 55 Anfanesgeschwindigkeit. Höhere Dosen ergeben 
ire Katalyse. Neben Phenylharnstoff einziger Fall von Katalyse 


den orsanischen Zusätzen. 


Synthalin B Dodekamethylendiguanidin \rzneimittel zuı 


mpfune des Diabetes. Präparat von Schering-Kahlbaunı 
| | 


starke Wirkune (vel. Tabelle 1). Bei 3 - 10°? Sauerstoffzehruı 
deı Norm 


Phenvlharnstoff. Ähnlich Guanidin. Bestimmungen eher un 


Phenylalanin (vgl. Tabelle 1). Die BAUrR-OvELLEr-Formel 
ıt schlecht. Gewisse Unregelmäßiekeiten im späteren Verlauf 
Umsatzkurven 
Hvdrochinon-Chinon. Im Verhältnis 1:1. Keine deutliche 
ibition bei 10%. Von 10° überschüssige Sauerstoffzehrung, wohl 
Kosten des Hydrochinons. Die inhibitorische Unwirksamkeit 
hte auffallen, da Hydrochinon als wirksamer Desensibilator be 
it ist!). Vielleicht ist die Hemmung nur verdeckt durch Selbst 
datıon. 

\letol (Dimethylamidopheno!l). Ähnlich wie Hydrochinon 
\seorbinsäure. Präparat von Hoffmann-Laroche Basel ü 
le 1). Starke Wirkung . Mit 1:10” haben wir nach 30 Minuten 
Sauerstoffzehrung. Die Oxydationsgeschwindigkeit ist zu diesen 

uf 13 der Norm eefallen 
Der Ascorbinsäureversuch ist deswegen wichtig, weil der Lite 


der Geeenversuch zu entnehmen ist. M. YAMAMOoTO?) hat die 


] 


bilisierune der Ascorbinsäure als Substrat durch Adrenalin als 


ibitor eemessen. Wir berechnen nach seinen Angaben die folgend« 
elle =: 
Die Messungen scheinen besser auf Blockierung [nach 100 
D| als auf Bremsung [nach #® = 1(/0'01 ’D)| zu stimmen. Deı 
‚bereich. kaum eine Größenordnung umfassend. ist für nähere 
fune zu klein 
Wir haben hier ein Beispiel für die Gegenseitigkeit der Hemmung 
on der Theorie verlanet wird. wenn sowohl Substrat wie Inhibitor 
I. Deutsch, Über Inhibitoren bei der Verküpung. Diss. E.T.H. Züricl 


Ü. ÖVELLET, Desensibilisation usw. , Helv. chim. Acta 14 (1931) 936 
M. YAMAMOTO, Z. physiol. Chem. 243 (1936) 266. 
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\ 
} 
) ER Z ” 
\ ) Ii00 32.10 D 
) ıinı in) nı 
rt . 78 “ie 
z +5 IN f 
> 32 } ) 
t / i 
’ > } ) | } } 
vedox-Potentiale haben und zwisch« oberer und unterer Uxvdat 


tıı? 


Ile pende n können Über eine ähnliche (sevenseltiekKelt der DD: 


sıbıllerung bei Eisen und Kupfersalzen vol den \nhaı J /weift 


existiert dieselbe gegenseitige Stabilisierung auch bei den übli 
photographischen Entwicklermischungen, wo z. B. Hydroch 
durch Sulfit und Sulfit durch Hydrochinon wechselseitig stabilis 
verden (als obere Stufe des Sulfitions ist Dithionation anzusel 
ISO >)F BE 

Man muß noch einen Schritt weitergehen und auf Selbsthemn 
S( hließen \drenalın desensibiliert Sit h selbst ebenso \scor! 
säure; ihre Oxydationsgeschwindigkeit wäre größer, wenn die Sel 
hemmung nicht bestehen würde. Es ist zu vermuten, daß 
Erscheinung sehr verbreitet ist, und daß sie zum Teil den Schlü 
liefert für die häufie so sehr viel zu niedrige Reaktionsgeeschwindie 


eeoenüber den Sollwerten. die aus der 


von Lösungssystemen 
theorie foleen!!) 
Barbitursäure ( Malonylharnstoff). Geringer Kffekt 
Veronal (| Diäthylbarbitursäure). Vgl. Tabelle 1 und F 
Der Gang ist leider durch einen f-Koeffizienten nicht gerade 
darstellbar. 5:10 setzt im Verlauf von 30 Minuten die Sauerst: 
zehrung auf !/, herab. Die gehemmte Oxydationsgeschwindigkeit 
um diese Zeit auf 10 der Norm heruntergegeangen 
Chloreton. Acetonchloroform, (( H,)CU-OH -( Cl.. In der M: 


zin gebrauchtes Anästhetikum. Schon mit 5 :10°% Herabsetzung 


Vol. MOELWYN-HUGHES, Kinetics, Oxford, Clarendon Press 1933; 
Tabellen S. 111: 218: 245. Neben der Selbstbremsune kommt in wässeı 
lösungen Desensibilierung durch H-Ion in Frage. Vgl E. Bavr, Inhibition be 


Peroxvdasewirkung auf Gujakharz. Helv. chim. Acta 21 (1938) 441 








Über die Oxvdationshemmung des Adrenalins 175 


windiekeit auf ! ' Höhere Dosen mindern den Effekt ılse 
ht Katalvse, aber schwankend 
"hioglvkolsäure. Wir kommen nun zu der Gruppe der Sult 
le. in der wir die stärksten Inhibitoren des Adrenalins antreffeı 
10 Ist die Blockierung vollkommen Kine höher: Dosis scheint 
venle zu beschleunieen. 
Thıomilehsäure (vel. Tabelle 1 Blockierune mit 10 


erige Adrenalinlösungen, mit Thioglykolsäure oder Thioı 


ler auch mit Natriumsulfit stabilisiert. kann man ohne sicht 





Veränderune an der Luft stehen lassen. Sie sind nach 8 Taveı 


laı blos 


t, CH,(SH)CH(NH,)CO,, HCl. Blockierung 


IV Allerdings setzt spateı do« h wiedeı eine gewisse >auerstofi 


Uvsteinchlorhydr: 


rung ein aus der man wohl auf eine irreversible Veı inderune des 
hibitors oder auch des Substrates schließen muß 
Wenn man dem System Adrenalin + Cystein Kupfersulfat im 
erschuß gegen ÜUystein zusetzt, so verschwindet die Üvstein 
mung. Eine ähnliche Beobachtung machten I. C. Gmos# und 
KSHIT!) Wie PREIS?) stabilisierten sie Ascorbinsäure mit ÜUvstein 


| fanden, daß die Hemmung beseitigt wird, wenn Ü'vstein von 


I. C. GuosH und RaxsHuıt, Biochem. Z. 289 (1937) 15 PREIS, D 
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Hierzu ist natürlich ein Übers: 


upriion komplex gebunden wird. 
von Kupfersalz gegen ÜUvstein erforderlich. Dieser lähmende Kinf 
von viel Kupfer ist nicht zu verwechseln mit deı Kupferspuı 


| \scorbinsäureoxydation nach PREIS 


katalvse deı 
Uvstin (vgl. Tabelle 1 und Fig. 4). Blockierung mit 2-1‘ 


(‚leichheit von Substrat 


Hier herrscht eerade stöchiometrische 


Inhibitoın 





schon « 


Natriumsulfit, Na,SO,. Starke Hemmung, wie 
-10 Bei serinseren Zusätzen. « 


angemerkt Blockierung mit 5 f 
10% läßt die Bremsunge im späteren Verlauf nach. wahrschen 
zu BIER 


wegen irreversibler Oxydation des SO 


Anhang. 


Uber die gegenseitige Hemmung der Cupro- und Ferro-Oxydation. 


Am System Adrenalin— Ascorbinsäure haben wir die Vertaus: 
von Substrat und Inhibitor kennen gelernt. Eine solk 


barkeit 
war von BAUR und PREIS!) 


vevenseitire Desensibilierung anläßl 


der kinetischen Untersuchung der Cysteinoxydation für die Cupı 
und die Ferrooxydation gefordert worden. 

Wir haben versucht, die entsprechenden Kiffekte experıment« 
Ferrochlorid 


nachzuweisen \ls Substrate dienen Cupro- und 


BAUR und PREIS, a.a 
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ensibilatoren Ferrichlorid und Cuprisulfat In beiden Fällen be 
mt man in der Tat als Spureneffekt eine Hemmung. Bei größereı 
en schlägt dieselbe ın eine 
se Beschleunigung um, also 
rlaaegerung von Antikatalyse 
Kat ıly se in derselben Weise 
dieser Arbeit für die Adre 
oxydation und früher fü 
Uvsteinoxydation unter dem 
ı3 von Metallkationen oe 
vorden Ist 
Fire. 5 veranschaulicht den 
uf ım System Cu!— Fe! 
0 denjenigen ım »Vstem 
Fe}! 
Im ersten Fall ist die Veı 





erune deutlich. im zweiten / 
zwar weniger deutlich 


erkennbar Fio.5. Substrat Cu! 5 





Fi 6. Substrat Fi : Inhibitor ( 


Ausführung. 
System Cu! FeÜl.. 


Weeen deı Schwerlöslichkeit des Cuprochlorides wird das Salz 


verschlossenen Wäeeelas eingebracht) in O’1 norm. NH velost 





etwa 10. 50 c Lösungsraum. Konzentration: 4-10”? Mol /lt 

Fiir 100 Oxvdatıon Od, Verbrauch 116cem Temperatuı 15 
Syvste Felt { so, 

L,ösuı in reinem Wasser 77 (mit Universalindik 


)cC L,ösur sraum Konzentı ıtıon 2-10 \l ‚| | Fet Fin 


Oxvdatıon O,-Verbrauch 6 en l’emperatur 25 
die beiden Versuche sind nicht oenau vereleichbaı | 
takalischen ('uCl-Lösung ist das Ferrisalz als kolloides Hydı 


rhanden, in der neutralen FeCl,-Lösung ist das Ferrosalz « 
Hydrolvse zum Teil wohl als kolloides Ferrohvdroxvd vorhandı 


Krsetzt man (’uSO, durch MnSO,. N SO,. C08O,. so erhält 


hster Verdünnung deutliche Hemmung, die aufwärts vv 
ißBiee Beschleunieune übereeht Der Verlauf mit MnSsO 
richt demjenigen im System Üvstein Yn!'. während Nickı 


Kobalt dort nur Hemmung verursachten 

So zeigt, wie nicht anders zu erwarten. die Inhibition rn« 
veiteehend semeinsamen Züsen individuelle. von der chemis 
Beschaffenheit des SVstems abhäneioe Besonderheiten Naturgeeı 
‚ıeht das Gemeinsame das Interesse auf sich \ls eemeinsame Z 
ben wı Redoxpotential Spureneffekt (serenseitiekent Ko 
tratıionseang Diese Verhältnisse herauszuarbeiten dazu sollt: 


orlieseende Untersuchung beitrageı 


Kurve ler Diss. von O 








Uber die Theorie der 
\ 
Emil Baur. 


im Text 


Wähı | \ntıka 
dla 


bedurfte 


end die Erklärung deı 


Sch wieriekeiten bereitete SU 


Erklärung 
\ufeal 


N 


Verbol enel 


Die Ver 


j 
Ile 1u1tıoe l 


en konnte, dessen sie stand die 


se im homogenen Svstem voı schwierigereı 


eine] 
sen boten die Entfernung eines positiven etwa 
ılyten durch Komplexbildung und der Kettenabbruch 
dem 


ı) dıese Teillösungen ul 


Fäll 


tur ıbeı h 


10 der homogenen \ntikatalyse Ist nac 


ıde deı viel zu eroß. als d 


Nach \usscheiduno 
IK ıtalyse bewirkt durch \bfansen und 
robe \enoe 


ht 


Erfahrung 


der Nnotorist hen 


end sein könnten 
Kettenal bru h 


von Antikatalvsen, für die nach anderer Erklärı 


werden muß 





) 


ven 


lc} 


will das Gemeinsame 


und (di 


iede al 
und zwar an de 
Moleküle der 


und 
\ 


NNETH ( 


BAUR 


chim. 


. BAILEY, 


N eigentlichen 


chemis« hen 


H. Prı IS, Über 
31 (1938) 347 


Reaktionsträgern, das 

Xinetik. die mit den 

Inhibition bei der Iı rs 
MOUREU und Dvı 

latı f cheı I S 


r 1 1 
nterschiedliche der drei Veı 


die zur allgemeinen Theorie der Antikatalvse vorgebı 

en sind, erörtern 

Die Worte: Antikatalvt. Inhibitor, Desensibilator gebra T | 
ıym. Den Ausdruck: Antioxygen können wir fallen lasseı \nt 
vse ist nicht auf Oxvdationen beschränkt! Den Stoff I 
das System, dessen Umsetzung gehemmt wird, nennen 
‚strat. 

Mit Recht haben MourREU und DUrRAISSI darauf bestandeı 


Igemeine Theorie der Antikatalyse am Substrat angreifeı 


sind d e 


inaktiveı 
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V\lolekülen in dauernd eingestelltem thermischen Gleic hvewi ht stel 

in üblicher Weise auszudrücken durch die Gleichung 
A*FZAH+E, 

venn A* die aktiven, A die inaktiven Moleküle, # die Aktivieru 

energie und “<, die Stationarität des Gleichgewichtes bedeuten 


Bezeichnen wir deı 





n A. BEER... » £ hibitor mit PB. so wäre 
von MOUREU und DUFRA 
vorgeschlagene Inhibiti 

T rn 7777777711717) chemismus (uneigentlicl 

R; | wöhnlich Mechanisn 
| Er Y a ae un venannt) dureh das nel 
A0*+ BO* stehende energetische S 

| | ma darzustellen (Fig. 1 

IN 1 _ | Im Nebenschluß zuı 
F u A | nalen Umsetzung von A 
| irceendeinem beständige 
are a Sg a > a Oxydationsprodukt AO Iı 
ein einsinniger Verbraı 


von A* und sein Fall auf d 


Spiegel von A, vermittelt durch zwei Zwischenstufen, deren eı 
ein hochunbeständiges Moloxyd A*O, ist, in das deı Inhibitor B « 
oreift wodurch als zweite Reaktionsstufe zwei ebenfalls unbestän: 
Oxyde AO* und BÖO* entstehen. die sich geeenseitie vernichten unt 
Rücklieferunge der Auseanesstoffe. das Substrat in der inaktı 
Form A zurücklassend. Das Substrat durchläuft eine Kreisbahn 


der Form Noel 


Der Nebenschluß hat den Zweck, die Stationärkonzentration 
[* zu mindern, womit zugleich die R.G. der angehängten Oxydat 
zu AO herabgesetzt wäre. Ersichtlicherweise wird dieser Zweck ı 
erreicht, wenn der Nebenschluß einsinnig ist. Dann aber verletzt 
das Prinzip der mikroskopischen Reversibilität und damit den zweit 
Hauptsatz. 

H.S. TayLor!) befreite das Schema von MoOUREU und DUFRAIS 


von der Beschränkung auf Oxydationen, indem er den Inhibitor « 


H.S. Taytor, Bibliographie a. a. O. 
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als einseitigen Katalyten behandelte, der mit A* eine unbe 
diee Zwischenverbindung liefert. nach dem Schema (Fie. 2) 


Der Nebenschluß muß. um seinen Zweck zu erfüllen. wieder ein 


sein. Der Widerspruch zur Thermodynamik bleibt ungeändert 


Für beide Schemata ist es eleicheültie. ob die 2 + B 

e Umsetzung eine Kettenreaktion ist oder ° AT T 

t Beim inhibitorischen Kettenabbruch nach 
\. CHRISTIANSEN!) wird die Länge der Ketten Bi © ' r 
indert, bei MOUREU-DUFRAISSE-TAYLOR deren AB* 


hl (dort beißt der Inhibitor den Schwanz deı 


tie i h I ) oO — IV N u 
ıb, hier den Kopf 7 +8 
Beide Schemata leiden an derselben Schwäche ' 


11e ursprungliche Antikatalı setheorie nach 
HER und TırTorr!), bestehend im Abfangen eines positiven Kata 
durch Komplexbildung. Wenn aber Inhibitoren den verschi 
sten Stoffklassen angehören und mit Substraten die ebenfalls 
verschiedener Natur sind, weitgehend wechselweise vertauscht 
rden können, dann darf man sagen, daß beliebig erdachte Zwischen 
bindungen keine Problemlösung sind. 

Es kommt hinzu. daß man mit Recht Anstoß nehmen dürfte 
der Einsinnigekeit der Bildung von Zwischenverbindungen, deren 
etische Umkehrbarkeit um so weniger zu bezweifeln wäre, je mehı 

emeinten Zwischenverbindungen den Charakter lockerer Kom 
xe und kinetisch ungehemmter Prozesse haben oder haben sollen 

[rotzdem darf der ursprüngliche Gedanke von MoUREU und 
FRAISSE richtunggebend bleiben, daß die antikatalytische Wirkung 
einem einsinnieen Nebenschluß etwas zu tun habe. Die Frage 
dann nur, wie dieser sonst beschaffen sein möchte 

Die Möslichkeit. ohne Verbindung auszukommen.,. entnehme ich 
photochemischen Desensibilierung®). Dieselbe besteht darin. daß 
tive, durch Lichtabsorption hervorgerufene, Moleküle durch che 


sche Einwirkung in den kinetisch inaktiven Dunkelzustand zurück 


führt werden. Es stellt sich nun heraus. daß es dieselben Stoffe 


H.S. TayrLor, Bibliographie a. a. O. 2) Ganz anders ist dies bein 
Gleichgewicht‘. Hier wird der Anspruch der Thermodynamik daduı 
liet, daß die Stationarität der betreffenden Gleichgewichte preisg 
E. Baur, Z. physik. Chem. (A) 140 (1929) 194; Helv. chim. Acta 17 (1934 
E. Baur, Über sensibilierte Photolysen, Z. Elektrochem. 34 (1928) 595 


für die sensibilierte Photolvse, Helv. chim. Acta 12 (1929) 793 











1S2 mil Baur, Über die Theorie der Antikatalyse 


und desensibilieren Nimmt man hinzu 


sind. welche inhibieren 
\ktiven der Dunkelkinetik un« 


alleemein angenommen daß die 
\ktiven der Liehtkinetik wesentlich identische Molekülzustände 
so h ot es auf deı Hand Inhibition mit Desensibilierung zu 1dı 
Photoly se ergeben hatte. da 


Zırkularreaktioı 


Desensibilierung dureh 
‚, war zu schließen. daß fü 


oilt. Die Zirkularr: 


Da die Untersuchung deı 


/\eren 
photo: hemise ne 
Desensibilators verwirklicht wird 


Inhibition der Dunkelreaktionen ein Gleiches 


tion selbst wird als We: hselelektrols se verstanden, zı 


| ;wischen dem nega 


Redoxmittel befähigt ist und die sich 7 
des phototropen Mol 


jedes 
\ußen- und den positiven Binnenraum 
Schema 

niedere Wertiekeit höhere We rtıekeit 
höhere Wertiekeit niedere Wertigkeit 


) Dunkelzustand; 7 Lichtzustand 


\ntıkat 


Sonach bekommt das energetische Schema für die 


lie (sestalt (Fie .) 


Die Antikatalyse besteht 
Wertiekeitsstufen Wechselelektrolyse taucht 


sonach im Pendeln des Inhibit 


zwischen zwei 
a Dunkelaktiven in die Masse der Inaktiven. Wie 
1 T T”" haben wir einsinnigen Nebenschluß. Die Inhibit: 
iS sind als Redoxmittel, die \ntikatalyse als 
ie; IR kulare Wechselelektrolyse erkannt, von der Fi 
S der Zwischenverbindunsen sind wir befreit 
a blieben aber ist die nach bekannten thermody na 
ı Y Bi schen Prinzipien ausgeschlossene Verschiebung « 
b . ’ Dunkelsleichsewichtes. die freilich immer gex: 
ri ist. wenn an ein bewerliches Gleichgewicht ein « 


sinnieer Ablauf seitlich aneeschlossen wird. Allerdings ist im Fall 


\ntikatalyse sowohl das Gleichgewicht, auf welches gewirkt wird 


uch der Nebenschluß, der an ihm angreift. von ausnahmsweiseı 


Es will mir scheinen, daß jede allgemeine Theorie der A 


katalyse auf diese fundamentale Paradoxie stoßen muß 


bestimmten Nachdruck velegt haben möchte 


worau! 


Zürich. Physikal.-chem. L 








Studien zum RAMAN-Effekt. 
Mitteilung LXXXVII: Propiolsäure und Ester 


\ 
R. Sabathv. 


pP hen I 


RAaMAN-Spektre der Acetvileı ırbonsatıre 
I bisheı nur weni bhekan 


an dei Vlethrvlesterı vweıie!] OnNe 


Ka h 1 sehe heiben \ti vlalkol [ l |) ) 

e urde durch AOH ın etvlendiearbons es Ka 

{ nd aurcei sıed 1 H Ss 11 das \ ’] Ka ms 
6, des wenig wasserlöslich ist und die Tr Kl 


ch Kochen mit Wasser unter CO 


endlcarbonsalire wırde di 

tune ın propiolsaures Kalıuı übergeführt. daraus duı 1,80) 
Propiolsäure in Freiheit gesetzt. die Lösune mit Ammoniumsulfat 
ttiet. auseeäthert und deı \therauszue mit (Cat |. oetrockne 


les Athers erfolgt: 


Ester wurden aus deı 


\bdestillierung ( 
Ireimalige Destillation Die 
\lkohol unten Zusatz Vol KONZ 


entspre«t henden absoluten 


i.B | )A N ( Fra 17 48 4) 
[heöses Parıs 43 \.1 t I \ IN 
7 Sri ss, W. Hey K.S 63 N 
ij HN 








154 R. Sabatl 
{ ( ıch mehrtägrieem Stehen wurde kur: ıft deı \\ 
bade eı rmt. der Esteı it 4,0 ausgefällt it NaHCO.-Li 
ewaschen it (all; getrocknet und destilliert Ks eı bei 
)] endi Date 
Saure \lethvlesteın \thvleste 
literatu Kp )7- De) Kp I015 iv) Kp 119 
Kj 57 IS Kp 100 10 Kp 116 
) nd 
zu 14302 14085 14 
\ IMerTKeıl st, daß nach ieiner Krfahı ne dı )ampfte 
Substanze ıf Haut und Augen starke Reizwirkun ube 
ınaneenehme und nicht neefährliche Entzünduneeı 
2. Die Ranan-Spektren 
en ır im eefilterten Licht mit Erfolge aufgen: weri 
schon bei dieser schonenderen Belichtung Verfärbung nach ( 
eintritt bei Belichtuı F ertieft sıch die Verfärbun und 
erhält überstarken Untergruı 
Propiols re HU:C-CO-Ol Pl. Nr. 2449, n Spalt 0 
2, Pl. 2451, m. F., Sp. 004 2. einmaliger Substanzwe 
Untererund mittel bis stark. Streuspektı mittel: Zahl der St 
Inıen ? 28 
215 (» { 240 (6b 02 IHN 07 
58 (2 98 (1) (e 706 (2b): 862 (4 020 (1 103 
1099 1243 (2b 1650 (3 sb 1715 (3b 2122 (10b 
2240 289 
Die Linien sind fast durchwee diffus: 1243 (2b) ıst vielleicht 
Doppellinie (1229 und 1258); im Gebiet um 1680 tritt ein br 
Band auf. das von 1635 bis 1715 reicht und wahrscheinlich aus « 
sehr breiten Linie 1635 bis 1672 (Schwerpunkt um 1650) und « 
veniger breiten Linie 1715 besteht 
Propiolsaures Methyl Ht (-C’O-OCH Pl. Nr. 2462. ı 
14. [ad m Sp. st N 28: 71. 2483. 0:8. % fast unbraucehl 
E 172 (10b) e,( 278 (6 { 320 (2) ( 52 
t ‚93 (2 ( 698 (1 SO (T)(k.g.f.e.ı 990 (3) ke I1S6 
36 (1 1450 (2 1714 9 (5b); 2125 (12b) (Ak. f,« 2963 (2) (q 
Propiolsaures Athvl HU:C-00O-0C,H Pl. Nr. 2464, m 
14: Ugdn Sp. st Pl. 2465 F.. ?=-7: weeen überstaı 
J ie 


last n 








| 158 (4 { 255 (4b f 21 IS0 (VO ‚1? 
HS 718 (1 ‚sl S24 (4 304 1017 (2 
1235. (3 1266 (0 1368 (0 1451 (3 1708 S (4 2116 (12 
2875 (1 2940 (1 2984 (1 3267 


3. Diskussion der Ergebnisse. 


Die bisher für die (:( ınd ©:O-Bindune in der K: 
(‘0-0 beobachteten Freq enzwerte sind 
1} 
OH 635 7199 2 
\ OCH (5 2125 (12 
I)“ 1 1 %) 
/ Su 
1 f { f J j N N > er 
) Was zunä« | st dıe CL. | reque der > Ire ınbbe t 
es sich vielleicht einen Fall handeln. bei dem schon in deı 
Säure jene Entpoly merisation und damit Aufspaltung der CO 
enz auftritt dıe sonst eis! rst ın deı vasserigt [,ös no be 
tet wird die breite verwaschene Bande um 1650 würde d 
‚ziierten. die Linie 1715 den nicht assozuierten Säuremolekülk 
dnen sein. Die (’O-Frequenz in den Estern ordnet sich in die 
isen Erfahrungen ein: Erstens ist sie im Athvlester, wie ın alleı 
beobachteten Fällen. um einige Einheiten niedriger a 
estel Zweitens bilden die CO Frequenzen im Methvlest« mm 
\Mlittelwert 1715 cm den Abschluß der von KoHLRAUSCH 
SKRABAI untersuchten Spannuı osreihe 
Metl 1:C0.0OCH 
boI re V\lethy H-(O.:OCH IN 
rbonsaurt Methy CH O:OCH 72 
‚-carbonsaures Meth ‘H.CO.OCH 7% 
res Methyl H „i C’H:«O.:OCH 722 
ıres Methv]l Hi { ’O0:OCH 15 


\llerdines besteht ein Unterschied darin. daß ın den ersten fünf 
jelen die Gruppe II H an eınen sekund iren Im r tzteı 


piel an einem tertiären Ü-Atom sıtzt 
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((/-Schwingeung, so lange m t ist, und wird zur U H-Schwingung 
I. Die gestrichelten Kurven entsprechen den fingierten Fällen 
ıen entweder (o n v2F’M) nur die €:CÜ-Bindung voı 
ist (d.ı. f=0O oder (o N Yf/m) die Substituenten » 

eine ınendlich schwere (Ü:( (ruppe schwingen =: „ “” 


Y\fu) nur die ©-X-Bindunsen vorhanden sind 


Fig. 1 sind weiter die an (',H,, C,D,, Ü(CH (',J, beobael 
ıierhergehörigen ( X DZW. U :t Frequenzen mt de N Zei hen 
eineetraeen. Mit Rücksicht auf den Umstand. daß in dieseı 
ülen zum Unterschied von den zu den Kurven der Figur 
oerechneten Modellen nicht nur m. sondern auch f variiert 
lie Beobachtungspunkte mit einer Ausnahme hinreichend nah« 
len ausgezogenen Kurven. Man versteht nun die oben erwähnt: 
onderlichkeit dab die (:( Frequenz beim Ubergang C,H, 
H,), zunimmt, obwohl gleichzeitig die Massen m anwachsen 
H,und €,D, gehört die (':C-Frequenz zur Gleichtaktschwingung 
ı den übrigen Beispielen zur Gegentaktschwingung (9 die stets 
höherer Frequenz ist Die erwähnte Ausnahme betrifft den 
rm niedrigen Wert der in Dijod-acetvlen gefundenen (:( 
IuenZ vielleie ht lieet dies daran daß an alkoholischeı Lösung he 
htet wurde und das Molekül nicht mehr geradlinig ist: Es wurdeı 
statt der nur drei im Raman-Effekt nicht verbotenen Frequenzeı 
ESSEN 


1 


I) In Fig. 2 sind die Spektren der Propiolsäure und ihrer Esteı 
ezeichnet und das Spektrum der ersteren jenen der Äcrylsäure 
Propionsäure eevenübergestellt Die drei Säuren unterscheiden 
nur durch den Grad deı Dehvdrierung der Seitenkette Deı 


jaßliche Zusammenhang zwischen einigen Valenzfrequenzen deı 
en € »-C-C’O (oder wahrscheinlich zutreffender: (+ | ist 


punktierte Linien aneedeutet Weiter 1st die Verschiebune des 
wıienzbereiches der ÜUH-Valenzschwingungen beim Ubergang 
( H, B H,d CH » HC:C ım rechten Teil der Figur deutlich 


erkennen 


(+. GLOCKLER und Ü. MORRELL, +). chem. Phvsies 2 (1934) 349: 4 (1936 


diesen Autoren getroffene Zuordnung, derzufolge Ir 627 
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ISS R.S Stud ın-I WNNXVII 
mu i kA 
| |! 
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|| N 
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| \ | | d | i | 
IL) oJ u. k_ | 
} I, N 4 \or Pr 
Ni (& ODE \ role | Y IOpI Nc fi 3 f 
der Propiolsäure auf den Umstand ü 
ebenso wie he] der \cı IS ıIre senol l (ıe] | OVE] 
Teil deı VWIoleküle nı ht N} ( lert ı1s1 De [ IK n 11 
() H—oO 
Hi { { { { OH Hi { 
() H () 
könı te ıher rııch einen [ nterschiled ın andere | ed 
und so den Umstand erklären, daß im Spektrum dieses s 
ınter Weglassung des #H-Atomes der Carboxylgruppe 
mehr ıls die erwarteten 12 Frequenzen beobachte WW 
lestens Tındet ı n bei den wässerigen Säurelösungen Y 
eine men odeı wenieeı weiteehende Depolvı \erisieri 
nicht nur beı ce (U) sondern ruch bei anderen lau IC 
verschiebungen eeeenlübeı deı 1 den hoı IOFENEN IM 
merisıerten >Mature!l 1 ttretendeı Werteı 











\thvlenhydrierung an Nickel—Molybdän-Kontakten. 


\ 
G.-M. Schwab und H. Nakamura 
} 1 « 
\ \ \ \ 
1 I) 0 1 
Vnf) \ 
\] fest | 
Wi \ p I Diffu 1 t \ 
t | | l \ 
| » dei \ Ksa Best IN 
Viel yähı Wo0 B 
Sr S 
Einleitung 
V ” m J % r . \ ” 
E. KEUNECcKE?) sowie A. MırTascH und E. KEUNECKI haben 


ot, daß in topochemisch entstandenen Molybdänlegierungen die 
nıttleren Konzentı WLIONSVE r} iltnıssen wuftretenden und mit deı 
ponenten im festen Zustand nicht völlige mischbaren inter 
chen Verbindungen für das System N Wo siehe hier: 
ders GRUBE und SCHLECHT! sowie GRUBE und WINKLER 
lie Ammoniaksynthese und die Ammoniakspaltung einen ve 
enden Einfluß auf das Molvbdän und auch auf das Zuschlas 
ıll ausüben. sofern dieses. wie Eisen, selbst Ammoniakkatalvsatoı 
Diese Verstärkung kann nach SCHWwAB und SCHULTES‘ ıls 
ereetisch beschrieben werden 
Ganz anders ist nach KInGMmAN und RıpEAL?) das Verhalten des 
tems Ni Mo bei der Hydrierung von Phenol: hier zeigen die durel 
kel verstärkten Molvbdänkontakte Aalus Heteropolymolybdaten 


trem variable Aktivitäten‘. was wir im foleenden bestätigt finden 


Erster Teil der Dissertation H. NAKAMURA Universität München 1938 


KEUNECKE, Z. Elektrochem. 36 (1930) 610 3) A. Mırtasch 
NECKE, Z. physik. Chem., BODENSTEIN-Festband (1931) 574 +) (4. GRUBI 
H. SCHLECHT, Z. Elektrochem. 44 (1938) 413 ) G. GRUBE und O,. WINKLi 
ktrochem. 44 (1938) 423 6) G.-M. SchwagB und H. SCHULTES, Z. phvsil 
B) 15 (1934) 411 F. E. T. Kınoman und E.K. Rıprar, Nature 137 





‘ we) H. Na \ 
verden. Im übrigen verhalten sie sich ganz wie die entsprech« 
er7 Mo-Kontakte: der wirksame Katalvsator ist das infolge uı 
tändieer Reduktion entstandene Mo( 


Dieses erfährt durel 
Zuschlag von Kupfer oder Nickel eine erhebli 


he Verst irkuns 
Falle des Nickels eine Verdreifachunge der Wirkung. Erst bei | 


schuß des Zuschlaemetalls tritt dieses in den nunn 
ımen Kontakten als kristallisierte Phase hervor 
Unsere Untersuchung beschäftiet sieh mit demselben Kat 


Reaktion wo umeekehrt Vo0 nwır 


I1st nämlich deı \th 


rtorsVstem ıber eınel 


nd Nickel wirksam vlenhvdrierung 


l 


Die Katalvsatoren. 


Ks wurden verschiedene Mischun: 


ven einer 0 15 


> MO 


nolyvbdatlösung (Mo, p. a. Schering-Kahlbaum in Amı 


moniak NE 
ınd einer 0'175 mol. Nickelnitratlösung (Ni(O, 


prss. in HNO, gelö 
orsichtig 


zur Trockne eingedampft und 


dann weiter zu 0x 
semischen abeoebaut 


verrieben. mit Athanol 


an der Sonne oder im Trockenschrank eetrocknet 
zerdrückt und diese voı 


Diese wurden fein 
vetelot Zu Körn« 
Pulveı absesiebt 








| nschaften d Oxvd | 
Zusammensetzung 
Bezeich des Schwermetallanteils . en | i 
\ mp1 ent trewichtsp ent 
\ / Ni WM 
/ IO0 ın) weıl } 
bl Lugrauen 
Schimme:ı 
viM 27 129 IS’5 81°5 weiß mit sehr linienreiecl 
grunen dıffu verschie 
Schimmeı Mo-Oxydi 
ViMo (2 144 26 2.4 671 blaßgrün 
ViMo(il 529 4171 t0"S 92 weißgelb 
VeM 4 771 229 672 32’N dunkelbraun kubisch fläch« 
entriert: a 4 
Vi) 
100 100 schwarz 
Kinige Körner dieser Masse 


wurden jeweils auf das Platinnetz 


unten zu beschreibenden Meßapparatur gebracht und dort in zırl 











\thvlenhvdrierun ın Nicke Mol län-Kontakt 


dem Wasserstoff erhitzt \us deı date IN («MELIN 


ktionseleicheewicht des Mo0, errechnet man. daß in Ge: 








ıttieten Dampfes des entstandenen Wassers zur Redukti 
verer reduzierbaren Mo-Komponente zu Metall bei 400 
ein Wasserstoffdruck von 366 mn bei 500° mındesten 
‚ugegen sein mub Diese Grenzbedingungen wurden en 
ten und die Oxvdkörner meist bei 500° bis 560° Inur NiMo (2 
{00 so viele Stunden ıı nehrmals erneuertem Wasserstoff eı 
lab kein Wasserstoff mehr aı [eenommen wurde Die Kon 
blieb dabeı erhalten Das Krei bnıs dıeses Vorreh: Ns die 
KRöntgenaufnahmen festgestellt 
\tomprozent Röntgeendiag m i 
7 Gittertyg Stoff 
100 kubisel 13 7 ) ke 
raumzent g 
21 129 etrag Int 0574 [o() ' 
chw 
Int (574 Vol) 
2 144 5 ' 51 Yi+27 Gew 
7 
114 V;iO 
29 7 | j 7) Ni 20 \/ w 
ichenzentı 
! 7 229 )) \ ) / W 
100 DU \ war 
Es wird also trotz Einhaltung der thermodvnamisch dafür 


iernden Bedingungen das Molybdänoxyd in den gen 
temen nicht völlig sondern durchweg nur zu Vo0, re 

us reinem Mo0O, erhielten wir Mo. In dem molybdän 
tem Ni Mo (3) ist Nickel noch nicht sichtbaı Dagegen tritt 
eren Katalysatoren kristallisiertes Nickel auf das abs 
eraufweitung zeigt, die nach GRUBE und SCHLECHT?) den 
Molybdän in Form eines Mischkristalles anzeigt. So wird iı 
Kinbaues mit steirendem Nickelgehalt doch ein steieendeı 


orhandenen MoO, reduziert. Daneben verschwindet vo 


(MELINs Handbuch der anorganischen Ühemik N, Auf Systeı 
ıal S. 32 Vgl. Strukturbericht I (1931) S. 211 ( 
H. SCHLECHT, Z Klektrochen 44 1438 +13 


ISchtel 
luzıert 
reiche! 
ın alleı 
r eıne 


IKınbau 


Il W eve 


\nteil 





' olvbdänreichen und von Nickel ın den nickelreicheı 
Ie 0] Ubeı ınstın ılı ıt deı Rönto« bet voOI Kıxnı 
l Kınd VEWISSE Besonderheit nal \ \/ - 11 


1 . ’ ‚ 
et { edirivert Red KtTıionste pera r hier ı 


Die Versuchsmethode 
1) Vless (dleı KkKatalvtischen Hvdrieı Il (eS \thvleı 


ere Präpa en erfolete nach der Methode und in der Appaı 


le1 | Iberıunht 1) X kKtı tat (11804 ) } 1} 
Kri l ınfoleı ( es thermis en Diehteunten niede ] 
ı 1108 len Katalvsatoı X t I So 1 ( \ Fri N 
ınometrisch angezeisten Mischunesverhältnisses umspült ist 
\ ınesd ke beider Kot ponente ien vIische 60 und 180 
ert vohet \thvie IL DEerTSChn UuSst weven 1Nres e] ıftendeı 


r / f 
K.T.R in und E.K.R N 137 (1936) 529 
> BD 137) 784 G.-M.S dH.Z Z 
ar 74 I) n 4 M.ScHhwAai H.Z« Z. pl ( y> 
74 t Deut | r (k hu liv haus N fün U 
it \th I ti I t aurct 1 l I \ 1 


( ing p t bes uf alle Vers h 1 twas al ! | n O. Ta 
vev. phys. Cheı Japan 1937, 153 Sie erlaubt « deı ımt« lemp 
rlauf einschließlich des Maximums um 150° bis 200° durch einheitliche ( 

ınnahmen zu verstehen, indem bei höheren Temperaturen die Desorpt 

Substrate ihre Aktivierung iberholt rotzdem wird unser \nsatz neuer 
n A. und L. Farkas (J. Amer. chem. S 60 (1938) 22) auf Grund eıı 
ıche über Deuterierunge und Austausch de \thvlens ignoriert und die D: 

les Maximums durch eine Konkurrenzreaktion ad hoc versucht, geren d 

indes ernste katalvtische und chemische Bedenken erheben (Verwechslun:; 


heinbarer und wahrer Aktivieruneswärme, Annahme der Invarianz eines | 
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Pe P; dıe Drucke des Gresaı TVAaser les Wasserstoffe 
lens. b und e die Adsorptionskoeffizienten des Wasse es 
iens. Kk dıe heinbar: / dıe wahre (re vındıekeı konstante 
teı Wie loc. eıt oezelet. bedeutet dıese Gleı « Vi 
zelversuches nach ungelahr erster UOrdnuı { Q 
ır bei nseren, durel veduktion entstandene Kontakt« 
{ ler | Ll l (reeent 1 | Ve] e Del ıllen N l ‚1 
en der Fall waı wa die hetrefl den Koı ıkt d ers 
| 1 ind ( \lerkı Kt sıehe weıteı nteı e] ı be dı 
Dıft ONSVOI un hervorgeb It \uch danı \ die Dim 
formal nach (I) versucht. In der Tabelle sind di 
| UOranıı Id Ki } { erel et 
Ist / P P soft 
p 1 
2 p In 
Fin jede Kı EIVETs wurde wıede | INKsstenhke ( \usdı 
P, oder P; aufeetraeen. Die so erhaltene Gerade (in de Y 
hnten | en dı Hiltusionskinetik Ist si eist eekrü t 
ls N tanot x nd | { oder | ! 
l ı) it SCHWAI dA 701 N oO ıt hahı dan l1est 
| \ eineı ri e| ısothe en Versuchsseri et | 
erte I! lvetı WEI Te so ht der ec /J ul Neig I stangeı I 
s Ordinatenabschnitt 


| erhalten Da. wı I {m Nsert 
ıIKTe heso1 die! 


rs inkonstante Aktıvit 


19 innerhalb solcher Serı 
nicht veanebaı Wir bildete: daheı tus | hl I 

{ k einerseits [ ; andererseits jedes einzelnen Vers hes 

\usdruck (1 hi [ e) bzw | el l ( nd trugen diese 


en I auf wiedeı ereaben sich rılıl 


n den Fällen der ..Diffusioı 
Wir erhielten so b'(b 
und 1/{b-+e) als 


etik keine geraden Linien!) bzw 
( als Neieunestangens Ordinatenabschnitt 
daraus 5 und « selbst auch aus Serien mit schwankendem / Dei 
rt % selbst konnte dann hinterher aus jedem Einzelversuch für 
bestimmt und sein Gang beurteilt werden 


(seschwindigrkeitsverhältı ‘ { 
ındung Wir seheı 


eı 1 versuchen eine neus Bestät 
\uffassun 


} 





\ ien l« Iperäa eilizıenten deı so erhaltenen / 

ıncheı {lien mußte für ihren zeitlichen Abfall infolge Aktiv 

ıh | f II (rund vor Verolei Nsvers ! Korrioıe1 Vi 
rd. | 


\dsorptıo SsWwiarme Ind des hasst 
a mmt Bei Reiheı wo die beschriebene Auswertin ölh 
ste (siehe Tabelle). wurde q, direkt aus dem Temperaturkoeffizi 
der G«eschwindiekeit von Versuı hen leıcher AÄnfaneskonzentrat 

tnommen Wo e ıber sınnvoll erschi rel | 
lie wahre Aktivieruneswärme 9 lie den Energiebedarf eines a 
hıerten Volekelpaares bedeutet 
i 
[ per alle Kinzelheiten dieser Re: hnungeen und auch ıhre Fel 


ın DSCHWARB und ZORN Das vesamte Mat« 


vrenzen vereleiche Mm: 
uneerechnet diejenige ] 


umfabt 209 auswertbare Einzelversuche 
reproduzierbaren Verhaltens jedesmal aı 
bei H. NAKAMURA in vollem Uı 
tür die einzelnen Kontakt: 


bis zuı Feststellung Dt 
werden mußten und ist 
wiedereeeeben Hier seien nur lie 
haltenen Ergebnisse zusammengestellt Tabelle 

Wert 


| in ne sei zur Beurte ne deı c« | 
) rkt 

Der rufgeı mene Katalvsat os ırde durch Erl er \ 
ıumn hda mit menhrerer Port Schwef hei steil W u 
rdentlich inakt lie Reakti nnte b 15° ide ı h beobachtet 

Bei NiMo (3) d und e haben die angegebenen b. e und ır forı Bed 
It hneı ıcrunde liegender ıneareı Zusammenhä Igre Il sınd sehr 8 
rfüllt ‘Ss liegt daher wohl eine Diffusionskinetik vor. worauf auch die ıı 
t k auf 5 und ganz anon niedriger Werte hindeuten 

\:M 3) f dagegen weist eine Kinetik anf. d \uswertune iı 
SI n 1! \ ndt moril h ıst 

)as entzewi setzte Resultat b V:Mo(2 ht ebenso fest 

(+.-M. Scnuwag und H. Zorn. Z phvsik. Chen B) 32 (1936 74 
UN 


H. NaAKAMURA, Diss. Universität Müncheı 
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> ! Li hart \cds ntı & 
IN | 
I 
I) 
\ N E 
Besprechung der Ergebnisse 
| NS sele} / nachst (il nicht ım Zusam enhane rt den H 
tiıe stehenden Beobacht Inoeı ın Wi N besprochen Diesen Kat 


ti vurde untersucht. weil er nach ALTMANN und NEMTZOW 


ler Druckhvdrierun das für metallische Kontakte charal teristis 
w mperat ımum der Ges hwindiekeit nicht utweıst und 
prüft werden sollte, ob das auch für die Athylenhydrierung 

sewöhnlich:« Drucken eilt. Nach dem Ergebnis ist das der Fall. d« 

KIEL vo sonst di Hvdrierungsgeschwindigkeit schon ıbeefa 

t teiot sie hier no« ın it einer scheinbaren Aktivieruneswäı 
IS>S kcal vas dem für die Toluol-Dı ıckhvdrierune von 
nannten Autoren gefundenen Wert von 231 kcal nahekommt 


Reaktionsordnune ıst hier die erste nach ieder der beiden K: 
en schw ıcheı \dsorption bei del hohen lempeı tur € 


hend. W ihrend sıe Tın Toluol unter Dri CK zu Null oelunden wort 


IS [ brivens waren Katalvsatoreı dı weniıeeı Schwefel und ı 
\lolvbdän als deı aufgeführte enthielten. ganz virkungslos ents} 
hend e1nel ılleemeinen KErfahrune? wonach trisulfidfreies Bis 
ınwirksam ist 


Noch wesentlich eeringer ist die Wirksamkeit des metallis 
V\Molvhdäns Das Ist 


N 


nsofern für unsere Untersuchune nicht 


Belang, als freies Molybdän in keinem unserer Mischkatalysato 
ıuftrıtt 
Die Hydrierung an den Mischkatalysatoren zeigt nun teils 


Diffusions-, teilweise Adsorptionskinetik. Was die Adsorptionskin: 


L; \ TMANN ind \ N MTZOW, \ ta phvsı { hiı | SSR l 1934 
(+.-M. Schwag und H. Zorn, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 174 F. | 


KInGMAN und E.K. Rıpkar, Nature 137 (1936) 529 lraı Faraday S 
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fft. die in drei Fällen festgestellt wurde. so ist sie d ch Koı 
7) ;, Q,. gekennzeichnet, die sehr gut mit den von SCHWAB 

ZORN!) füı Nickel-Skelettkontakte vemessenen Werteı 

12’ 5keal: 4;=137 keal;g 187 kcal) übereinstiı 

raus schließen 


men \ Ll 
daß der wirksame Bestandteil de 
elementare Nickel ist. und z 
len Skelettkontakten 


ıch hier das 


war wohl edel 
das uneeordnete Nickel. denn N:Mo (3 

ja noch gaı kein kristallisiertes Nickel Dieser Schluß 
h für alle drei Fälle. in denen Adsorptionskinetik beobachtet 
denn die b- und die e-Werte fügen sich recht gut in je ein« 
drei Kontakte gemeinsa ( Temperaturkurve ein. eehöreı 
lemselben K ıtalvsatoı Das ım kristallisierten Nickel selöste 
n beeinflußt also dıe Kat LU VSse nicht was wıiedeı I dı 

ıneeordneteı Nickel hinweist 
Uber die Verteilung dieses 


WITKsamel RK ıtalvsators Inner! I) che 
nun der Wechsel 


von Adsorptions 
ik einieen Aufschluß 


und ZoRN haben 
kten festoestellt 


ırates oıbt 


nd Diffi IS 


DSCHWAB 


IS1O1 


an ıhren >Skel 


daß Geschwindiekeitsbestimmung dureh Diff 

mmer dann auftritt, wenn der Katalysator besonders aktiv ist 

Diffusion in das Korninnere also mit dem Umsatz dortselbst niel 

Schritt halten kann. daß d wegen weniger akKtıve Katalvsat el 
\«dsorptiıons Kinetik des chemischen 


Vorsanee 
messen eestatten \Wenden wır dıesen { 
t festzustellen 


rESIe ht 


tspun \ 
In der Richtung steisenden Nickelgehaltes niı t die H 
Ditfusionskinetik zu: auch dı ıbsolute Geschwindiek: 
nach einer Zunahme in dieser Richtung hohe (v 
diekeiten gehört Diffusionskinetik Ein ganz eindeutiger Z 
enhane ist nicht zu erwarten. weil die Poreneestalt et 
ren kann Die nickelreichen Kontakte scheinen 
h 


ist. auch mehı ungeordnetes Nickel zu enthalten 
Kontakte aus einem frischen Oxvdgemisch zeigen Dift 
\dsorptionskinetik 


st nicht mehr festzustellen 
vornherein 


‚us eealtertem Gemisch 
nur N:Mo(l)a 


nicht von 


IISI« 


Kıne \ ısnahme 
doch ı 


ob dieser R 


ata 
aus einem eealterten Oxvdeemisch 
en worden Ist Bei deı \lterung des Oxvdeemisches trıtt tISO 
ıtlich eine Entmischung durch Rekristallisation in der Richtuı 
G.-M.S 
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Die Stoßanregung intramolekularer Schwingungen 
in Gasen und Gasmischungen. V' 


Schalldispersionsmessungen an CO,. CO,— He, €0,—H 
und N,O— He zwischen 20° und 400° €. 


\ 


L. Küchler. 


Mit 4 | r | 
| 898 
N \ppa S 
() He, ('O H IN,O—He! rschied | l I) 
ınd b verschiedenen Temperaturen zw \ 20 N 00 «A 
| d erneut b ) t, B 41 I S 
} KEinstelldaueı VW S I p it > 
l CO He merkliel ) ihr CO Hai h I s 
ıch | V.O—-He bleib e innerhalb d Versuchsf: 
rdings etwas größeı nd, konstaı | uf I 
\l 1 rt Stoß 1 u ) l 


Einleitung. 


der voı ıngehenden \rbeit I\ war die früher benutzte Veı 


ınordnune soweit verbessert worden. daß Schalldispersioı 
oen bis etwa 400° ( nıt der eleichen Genauiekeit up bi 
uf möglich waren wie bei Zimmertemperatuı Dadurel 


man erstens eenauere Angaben über die Temperaturabhängis 


er Stoßausbeute erhalten nd zweitens die Dispersionskurve 
peraturen aufnehmen bei denen auch die Valenzschwins nee] 
‚eträchtlichen Teil zuı spezifischen Wärme peitraceı nd 
die Frage über ein unterschiedliches Verhalt: der einzelneı 


uneen entscheiden 
Die beiden wichtiesten in IV erhaltenen Ereebnisse wareı 
Sowohl bei den reinen Gasen (CO, und N,0) als auch bei 


erdampfzusatz erhält man für die gesamte Schwingungswärme 


m KEN-BECKI Z. phvsik. ( B) 3% 934) 219. 11.1 
Z nvsık. Ch B 27 1934 235 IIl | Kl J / 
| w (1935) 85. 1V. EuvcKEn-NUÜMAN Z x ( | 6 137 f 
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eine einzige Dispersionskurve mit einer einheitlichen Einstelld 
Da man nicht annehmen kann, daß die primäre Änregungswahrs 
lichkeit der verschiedenen Schwingeunesformen immer zufällig 
ist, folet daraus, daß der Energieübergange von einer Schwinguı 
ı einer anderen bei wenigen Zusammenstößen erfolet. also 
tiscl neehemmt serenüber deı \nregung einer Schwingung: 
[ranslationsenergie ist 
. Die Zahl der Stöße. die zur Zerstörung eines Schwiı 


auants notwendie ind. nimmt bei reinen Gasen mit steieender T' 


ratur rasch ab Die Temperaturabhängigkeit läßt sich am bi 
lurch eine Formel von der Gestalt 
L2=P 1-7" 
edereeben Völlie überraschenderweise nımmt daseg: n die > 


‚ahl bei W ısserdampfzusatz mit steieender Te nperatuı heträcl 
zu. d.nN Wasserdampf ist bei höherer Temperatuı für die Stoßanri 
erheblich wenieer wirksam als bei tiefeı 

In Fortsetzung dieser Arbeit schien es erwünscht. das 
suchsmaterial durch die systematische Untersuchung weiterer ( 

ischungen zu vermehren, um vor allem zu prüfen, ob die 

würdige, bei €O0,—- H,O und N,0- H,O gefundene Temperat 
häneiekeit der Stoßausbeute sıch in eine für alle Zusatzease 


[heorie einfügen läßt oder aber ein abnormes Verhalten des W 


dampfes darstellt. für das eine besondere Erklärung gesucht w:ı 
muß Deshalb wurden die Mischungen (O0, Hı N,0-H: 
C’O,— H, untersucht. Helium hat als Zusatzgas eine recht große N 


wusbeute, aber kein Dipolmoment, keine Schwingungsenergie 
ıllem auch keinerlei chemische Affinität zu den Grundeasen 
daher als Beispiel für den Grenzfall eines chemisch indiffer: 
Zusatzeases fu entsprechende theoretische Ansätze von Bedeu 
wenn es auch in physikalis« her Hinsicht eine cewisse Sonderste 
einnımmt Wasserstoff hat dagreeen eine chemische Affinität 
in dem von EUCKEN und BECKER?) entwick:« ten Sinne (aus H 
CO, läßt sich prinzipieil Ameisensäure bilden), worauf man die 


Stoßausbeute. welche die des Helium noch wesentlich übertrifft 


Es sei hier bemerkt. daß die \bweichunger wohl von der ARRH 


hen Form: ıls ıch von einer reinen T-Potenz wohl systematisch sind 














je Stoßanrerung intramolekularer Schwingungen in Gasen usw \ 0] 


kführen muß, da es in bezug auf Masse. Molekülsröße und 
n eines Dipolmoments dem Helium sehr ähnlich ist 


\ußerdem wurden auch noch einige ereänzende Messungen ın 
} Kohlendioxyd angestellt um die Frare der einheitlichen Ein 
verschiedenen Schwingungen endeültige zu entscheiden 
; kann aus Schalldispersions 


Wie in I\ 
\bsorptions 


Die Bestimmung der Einstelldauer 
ıch aus Schallabsorptionsmessungen erfolgen 
eet wurde. ist die Bestimmung der Lage des 
ıms durch relative Messungen der Absorptionsstärke bei veı 
nen Drucken verhältnismäßie einfach und rasch durcehzu 
\uch die Auswertung ist einfacher als die der Disper 


essungen und erfordert vor allem keine venaue Kenntnis deı 


hungeen vom idealen Gaszustand. weshalb sie besonders für 
prozentigee Mischungen sehr „eeienet ist Es ist daher nahe 
Bestimmung der Einstelldauer in erster Linie solche Ab 


nd, ZuI 


rptionsmessuneen auszuführen. Dies wurde aber in dieser Arbeit 


vetan weil es zunächst notwendig schien. durch Dispersions 


suneen unter Variation des Druckes bei sonst konstanten Veı 


ungen zu prüfen, ob die von der Theorie geforderte linear: 


Einstelldauer vom Druck exakt erfüllt ist. was 


sbedino 


neiekeit deı 


esentlichen die Gültigkeit des bimolekularen Ansatzes für die 
lvemei 


bestätiet. darüber hinaus aber eanz alle 


ieübertraeune 
Dispersionskurve durch Varia 


Da die Meßfehleı 


eist, daß gegen die Aufnahme de 


les Druckes keinerlei Bedenken bestehen 


I Werten (besonders. wenn sie aus Messuneen an Mischung: 


bereits 


einem Prozentgehalt des Zusatzeases ermittelt werden 


si 
ie 


ır es dazu notwendig. möglichst vie 
\beı rucı 


4 
1 


KEreebnisse für die Tempera u1 


vererößert erscheinen. w: 
erien mit jeweils mehreren Punkten aufzunehmen 


um einigermaßen zuverlässig« 


neiekeit der Einstelldauer zu erhalten. ist es aneebracht bei 


lemperatur eine Reihe von Messungen unter möglichster Varia 
des Zusatzgases zu 


on Druck, Frequenz und Prozentgehalt 


oe} 


I. Versudhsmethodik und Auswertung der Messungen. 


Die Ausführung der Versuche sowie die Berechnung der die 
ieübertragunge kennzeichnenden Größen aus dem Meßergebnis 
1 


idA> 


in den früheren Arbeiten entwickelt. so daß hier nur kurz ı« 


tliche zusammeneestellt zu werden braucht 
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a) Apparatur. 


— nu u; ” * \ ) 
3 
Pie ; us | 
# = Bu 
’ P4 


k 1) ı 
I Sol hte 

{ ‚ ' nlat 

BE 1} N Ära. 
ri ht bar 300% ES 
| Selb 4 “ t.(0) | 1 ' I2S 
) ) \ f 
} ı | u 


(u silberdampf / \ 
. 4 Fe ei A152 
er Sel Ingsanregu te S In 
N [ \u I ı Gı de vnrd ) rM 
Sender durchgeführt. dessen Schalt N S 


b) Gasreinigung und Herstellung der Mischungen. 


\ phal Idruct | | Ei: f t; N | f 
r hit (rasla I « eitet | y } N { r ı t flüs y I ıf 
\usfriertasche kondensiert. D zten Reste Luf ırde lurch m« 
Umdestilhereı bi | ! Ant vf epumy 
| f 
Vo ırd ınächst durch >cl ıl sch! mit I > 
IN 1 ınd entrierter Schwel eit l ‘ 1 
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He wurde durch eine mit Glaswolle und ein: 





seleitet, die beide mit flüssigem Wasserstoff wareı 
H, war reinster Elektrolvtwasserstoff und wurde lediglich durel 
Luft zekühlte Fallen geleitet 
Herstellen einer Mischu wurde ei bis dı Me 
ira bei Zimmertemperatur nd rscl 1 n Drucl est 
tserad durch Verel h der erhaltenen 3-Werte m le I\ 
s wurden vo jeder Mischu >20 bis 30 Liter her I 
v VW su I ! derselber Mischung rusgefluhrt l 
{l hie vec} ib) | Haupt I I > l 
) ' \ ) hiede ı Grad der R } Ti 
4 (Sa N halt 
tt TO 1 Kiel 1 \ h f l 
| he I ) I\ ınd ırel ! { 
trocknet 


ec) Auswertuug der Versuchsergebnisse. 
\us dem unmittelbaren Meßersebnis dem Verhältnis deı Wellen 
e im Versuchseas und Eichgeas 7/7 wurde nach Ill (1 und 
ıs die auf den Druck »=0 und auf das reine Grundeas redu 
te Schwingungeswärme ( berechnet \us ( und der gesamten 
vingungswärme (Ü „ (nach der PLANcK-EinsSTEinschen Formel mit 
Werten: 9 = 842 (2 1840. 3190 für N,0 und 954 (2 1920 


für CO, bereehnet) ergibt sich nach III (4) urmittelbar die Ein 


lauer 3 (zur Definition von 3 siehe II. S. 246), die durch Multı 


n mit »p auf den Druck 1 Atm. umgerechnet wird 


ei den Absorptionsmessungen, von denen allerdings hier nur 

{ acht wurden. erhält man 3 unmittelbar aus p dem wie 
V (8. 169f.) eenau beschrieben ermittelten Druck maximaler Ab 

nach der Formel 
} ( R)( 
Rt 

Uso die statisch oemessene. { die bei unendlich hoher Fr: 
veMEessene Molwärm« bei konstantem Volumen bedeutet 
Schließlieh wird bei den Gasmischunsen noch die Ein 
lauer des Grundgases bei Zusammenstößen mit dem Zusatzgeas 
Il (8) ermittelt. Dazu wurden für die Einstelldauer des reinen 
dgases (P 4) für NO die Werte der Tabelle 3 in IV, fü U, 
71 den dort angegebenen etwas abweichenden Wert« deı Tabell y- 
08) benutzt 

\nschaulicher und daher für einen unmittelbaren Vergleich g: 


ter als die Einstelldauer 5 bzw. 5,, sind die Stoßzahlen Z 
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Diese wurden ebenso wie in IV als die Zahl der Zusammenstöß: 
eine Molekel des Grundeases mit einer Molekel des Zusatzgeas« 
der Zeit 5 ,. erfahren würde, wenn der Druck des Zusatzgases | 
betragt, « rmittelt. Für die Berechnung der Stoßzahl nach der üb 
Formel für Zusammenstöße eleicher bzw. ungleicher Molekeln 
den folgende Daten verwendet: Moleküldurchmesser: CO, und 
32-10, A,: 24-10” und He: 19-10°® em; SUTHERLAND-Konst 


für (O, ( 270 und für alle Gasmischungen ( vet 150 


d) Genauigkeit der Messungen. 
Der durehschnittliche Fehler der Wellenlängenmessung bet 


| und ist vor allem durch geringe Temperaturschwankungeı 


rend der Messung und auf geringe Frequenzschwankungen zwi 
Messung und Eichmessunge zurückzuführen. da die Ausmessun: 


Entfernung der Resonanzstellen mit deı ıINJeWw ındten Reeistrie 


im allgemeinen auf weniger als 0; . genau durchzuführen 


Wenn allerdings infolge starker Absorption (bei hoher Tempe: 


und etwa ın deı Mitte des Dispersionsgebietes oder infolge schw 


Rückwirkung auf den Quarz bei kleinen Drucken nur wenige R 


nanzstellen ausgemessen werden konnten (weniger als 10). stieg 
letztere Fehler auch auf 1 bis r 


Eine genaue Messung der Frequenz erübrigte sich, da 


Wellenläneen stets relativ zur Wellen! ıncze ın TrTo kener Luft oem 


wurden und für die Berechnung von us ( eine Kenntni 
Frequenz auf 1 bis 2 vollständige ausreicht \llerdinges wird 

vorausgesetzt, daß die Frequenz bei der Messung und bei der | 
messung, zwischen denen ja mindestens ein Zeitraum von St 
egt vollständig «leich ist Frequenzs« hwankungen durch R 


wirkung des Senders auf den Quarz (der Quarz wird als | 
schallquelle und oleichzeitig auch zum Steuern des Senders beı 
sollten höchstens in der Größenordnung 10 ıuftreten. Bes: 
ım Hinblick auf die eute Übereinstimmung aller Eichmessung: 
Laufe eines Jahres wobei die (Juarze mel rmals mit frischen 


troden versehen und die Apparatur neu justiert wurde, kann 


wohl annehmen, daß die Frequenzschwankungen während Mes 


und Eichmessung 1°/,,. auch in Ausnahmefällen nicht überste 


Eine ständige Kontrolle der Frequenz mit einer Grenauigkeit vo 


war allerdines ohne quarzgesteuerten Kichsender nicht mösglıc 


Sieh: B. MÜrtER-Poı " IIl’2,. 8.46 und 48 
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Die Kichmessungen wurden stets mit Luft von 1 Atm. ausgeführt 
T end die eigentlichen Messungen bei verschiedenen Drucken zwi 
05 und 3 Atm. angestellt wurden. Um sicherzustellen, daß 
| dadurch kein systematischer Fehler entsteht. wurden mit deı 
hlicher Weise eetrockneten Luft Messungen bei verschiedenen 

ıngestellt. Die gefundenen Werte für /?(T -— 2 bp R), die beı 


ıntel Frequenz und konstantem ce. für jede Tempeı ıtur Konstant 





) üßten!), zeieen nun in der Tat einen leichten Gange (A bedeutet 
\bweichung von dem Wert bei 1 Atm.). der zwar eerade an deı 


rerenze (2°/,.) hegt, den wir aber doch wegen der Übereinstin 
der Ergebnisse bei beiden Temperaturen für reell halten möcl 
‚Jedenfalls oeht daraus hervoı einmal daß die zu den Kicl 
ıneen verwendete Luft in diesem Frequenzbereich keine Dispeı 

eigt, und daß zweitens die Frequenzänderung durch den Druck 
(‚ases auch bei den extremsten bei den Messungen anzeWw ındteı 
Drucken die Fehlererenze der Messune kaum übersteiet. und daheı 
ıchlässigt werden kann. Im anderen Falle wäre ja auch die in 
hreren Fällen (siehe Fig. 2 und 3. sowie I\ Fig. 4) durch Mes 
sen bei verschiedenen Drucken erhaltene glatte Dispersionskurv« 
durch eine sehr merkwürdige zufällige Kompensation zweieı 
Fehler zu erklären. Gleichzeitie wird durch die Zahlen der Tabelle 1 


ot, daß die angerebene Genauiekeit von 1‘ für / bzw. 2 


bei der Messung an sich sicher erreicht wird 





t kH \tı rel e Einhe 
291 620 57 l 
I’ 109 
52 6 28 
653 92 0] 1'215 zz 
. +) +) 
(N) zZ 
{ 4 1210 


Dieser Fehler vergrößert sich jeweils verschieden stark bei 
veiteren Umrechnunsen und beträset für die Schwinsunes 


ne ( 003 cal oder 10 bei einem Wert von 03 cal und 01 cal 


2 bei einem Wert von 5 cal. Dabei sind die Fehler. die bei deı 


je Unterschiede der Werte be den beiden lemperat 1 I dur 


ler Quarzfrequenz (5° l sroßen Temp 
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Korrektionen auf den idealen Gaszustand entstehen können. n 
mit berücksichtist. Es wurde stets mit einem Wert für den zw: 
Virialkoeffizienten von (O0, und N,0 
B, 12°S— 14°3-10%/7T'?) em?/Mol! 
VETEt hnet Beı Temperaturen übeı etwa 200° C liefert dieser Ausd 
sıcher etwas zu erobe Werte doch ist bei diesen Temperat 
der Betrag der Korrektion so eeringe, daß dadurch keine neı 
werte Vergrößerung des Fehlers zu erwarten ist: ebenso unbed 
h ıst es wohl. daß für den Virialkoeffizienten der Mischun: 
Del kleinen Zusätzen zulassiee \usdruck B | ) B vVEerTWi 
urde ılso das besonders bei höhereı Temperatuı unbel 


Glied mit B, das der Wechselwirkung verschiedener Molel 


der Mischung Rechnune träst. vernachlässiet wurde. Inseesaı 


der Fehleı ın den ( Werten maxımal zwischen 15 und 3 
dıe obengenannten Grenzwerte) einzuschätzen Bei der weit« 
Berechnung von pP vererößert sich der Fehler recht verschi 


stark T nachdem in welchem Gebiet der Dispersionskurve die M 
sung erlolgt Sehr kleine Werte von ( oder der Differenz (( 


) 


sınd zuI Bere: hnunge von ınbra Ic hhar doch sind sol he VMessuı 


zur Prüfung der Frage. ob die gesamte Schwineuneswärme mit « 
einheitlichen Einstelldauer angerest wird [siehe z. B. Fig. 2 uw 
notwendie Schließh« h kommt hei deı Berechnung Vol 


1 


noch eın Fehlen dur: h die U ISıe herheit von)» hınzu dei dann bi 


ders ins Gewicht fallen kann. wenn und nur wenig verschie 
sind. Eine innerhalb der Fehlergerenze liegende And: 
01 kann in uneünstisen Fällen bi 7 li 
In X aıneel 
Daß die Versuchsereebnisse durch maneelhafte Trocknung 
Reinieung diel Versuchsease ver! Ischt werden Können Ist - 
oft betont worden. Aus diesem Grunde wurde nicht nur auf die R« 


ung der Gase orößter Wert oeleot sondern auch die \pparatuı 
jeder Meßreihe stundenlane ausgepumpt, soweit mögrlı h ausgeh« 
in vielen Fällen wurde die Apparatur mit der zu messenden Misc! 
gefüllt, nach mehreren Stunden, kurz vor der Messung nocl 


Lusgepump!t und frisch eefüllt Kinmal verwendete Gasproben wu 


niemals in den Vorratskolben zurückgelassen. sondern immeı 


der Messuno weggepumpt 


H ORN I OTTo, Z. Physik 23 (1924 








I 


Stoßanrerunge intramolekularer Schwingungen ın (rase 

ießlich sei noch auf folgendes merkwürdige Ergebnis einiger Meßreil 

sen: In IV wurde gefunden, daß die Messungen an N,0— He bs twa 
Drucken keinen konstanten Wert für ımeerechnet 
emessene { Wi 


verschiedenen 


\tn lieferten, Ja, dab sog 
( Wert für reines N,0 liegt (siehe Fig. 4 und die Fußı 1.8.2 
ı nun dieses Ergebnis bestätigen und einen gleichartiger \ 
ırken bang leI Werte ruch eınz el nderen Fäl I t 
nd lurchaus repı 1u rbaı venngle I dı Sch ul 
heinet ıls be ıderen Mi ing Da d mit d Q h () 
hen Temperatur (etwa 300° ( rufsrenomn n Disı 
VO sowie CO H he | 3 sowie IV, Fig. 4) nicht 
nnte bisher keine Erklärung für dies rdige Erscl 
{ le vurdı lal | rlaufı ıf die Auswert | vl 
! } } | N t dei » 
l scı | Fußnot« l | ‘ 
L Abi k ler B-W D 
} U 919 
2, Erzebnisse. 
a) Reines Kohlendioxyd. 
In IV war gezeiet worden. daß bei (’O, die beiden Valenzschw 
en keineswees schwerer anzureeen sind als die Deforn 
ineungen (vel. die Dispersionskurve von (6, bei 410° ( 
S. 178), während schon früher aus Dispers'ionsmessungeı 
ertemperatu! oefoleert wurde. daß sie auch umgekehrt 
r anzuregen sind Obeleich der letztere Befund vo 
wahrscheinlich war, schien es doch angebracht, ıl 
hei eineı Temperat r. bei der die Valenzschwineung: ! 
beträchtli. hen Teil zul spezitis: nen Wärme beitragen 
denn die genaue Gleichheit der Einstelldauer für di 
1 | | 1 
lenen Schwineunesformen ist sicher sehr bemerkensweı 
bei 410° mit eı 


ır der bei h 


öheren Drucken g 


N 


ı1l 


{LIONS 





In Fig. 2 ist einmal die Dispersionskurve 
Einstelldaueı 


samt Schwingungesw ır me einheitlichen 

et 20-10" Kurve | das andere Mal für den Fall. daß 

Kinstelldauer der Valenzschwingeung um eine Größenordnung 

er ist als die der Knickschwingung Es ist einleuchtend 
beiden Möglı« hkeiten durch 


diesen 


71] 


Gasdruck) zu 


N I\ ] 


zwischen 


eine Entscheidung 
hoher Frequenz (bzw. 


kleinem 


neen bei relatis 

en hat: daher war es notwendig, die Messungen v« 

Richtung zu ereänzen In Fig. 2 sind die Messungen dieser 
y 9 1,3.) 64 


he 11 
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BALL.) 
\rbeit sowie der vorhergehenden ( bei 410° Ü an reineı 
eingetragen Danach ist eine nennenswert rascher: 
stellune der Va 
schwingeuneen ab 
’ u auszuschließen 
f 4 ußerdem zeigt 
Fe | \ußeı EEE | 
| ER daß die Meßpunkte 
/ \rbeit durchwee { 
/ / 
Br y£ tiefer liegen als die a 
A / Dies könnte auf ein« 
. | bessere Trocknung 
(sases zurückzuführeı 
E_ Da auch bei 200° ( 
# i etwas größerer -Wert 
or — - wer, h y funden vurde als dit 
2.00 ei 410°C. Abhängigkeit der IV (Tabelle 3) angegeh 
Schwingungswärme von der Schallfrequeı der aus den Messunge:ı = 
Il neu berechnet woı 
war. haben wir für die Berechnung der Einstelldauer beiden 
n erwähnt. die in Tab 


schungen von CO, mit He und H, wie schoı 


Werte benutzt 


ıngerebenen 





b) Gasmischungen. 
der Messune« 


ind die Ergebnisse d 


In den Tabellen 3 bis 5 
N ‚) He Mischungen wıiedergee 


der Druck variiert 


CO, — He-, CO,— H,- und 


sind jeweils die Messungen, bei denen nuı 


zusammeneefaßt und zur Beurteilung der Streuune die extremst: 


fundenen $- bzw. 3 ,„-Werte neben dem Mittelwert von / ,„ ange 
Der in IV (Tabelle 3) angegebene Wert 70-10 ist auf Reel 
der \uswertung zweier Messungen -urückzufuhren D Messun 
VE d 370°'7 cm Hg bzw. 7 I95°C und 3757 cm H 
lab 2) ergeb stat S’S0 bzw. 8'27 ) lie Wert 6 \ 
t 60-10 ad h durch die Mese lieser A 








Stoßanrerung intramolekularer Schwiı 


Tabelle 3. 





Z ıhl der 





MEISTE 
YUSb 
"046 
’OS6 
"046, 
"OS6 


OX6H 








VHU 
038 
037; 
O38 

(6 

(); 


0.60 





Zahl der 





Werte zeig 


Bei dieser l’emperatuı 


Zusatz von He kein 
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2-10 I\ DD ter rläss I Wi tir hal} I 
Tabelle 3 f ) ıibereir 
ÜO,— H,: Zwei Messungen von EvckKeEn und BEcKER/(I] t ınd 12°3 
dei 2 \ 9.1058 twa höher Wer 
) { } | S lie M l WALLMANN 
rhalb der Fehlers \us d er Fig. 3 der W 
\ t t mı en Wi } 145 t5 kHz | 54 { N 
n H 3 / t S Verw l 
| w ) | f | I) At f 
=. 3 I0 
Y,O— He | Ill wu Ve or { I ( 
N ver 16 t L’S Mischung rgal 24 
10 a ferte d Vlessu vi} u)” ( ' I0"6 
l 10 \W h diese drei Wert ht b ndeı ıt 
) g h durchw Mitt twa u l Faktor 2, 
| | Wer | f Dadurch wu ınächst d 
Ing 0 f ] ] früil Messungen mit besser zetrocknete ( 
hr# wurde Deshall ri bei der Herstellu der veiten Mis 
0°177 h le ruf "rocknung ıchtet d, mit 
VW vel & halh dA Ver ] tel 1 
t der \ Mischu ) | \l l 
I | ) ) l 620 kHz N \ I 
von At 1 Q ("97 () Id) fi Dar | t 
1 N tüt 


Beı den Mischuneen ( 0, He und ( Us H, sınd die \W 


bei den hök hsten vemMmessenen Temperaturen fast ebenso venau W 
Zimmertemperatuı so daß sich die Temperaturabhängickeit 
leutig angeben läßt, und zwar nimmt die Stoßzahl bei ( O,— H: 


steigender Temperatur merklich ab. während sie bei CO H 


schen 20° und 400° C praktisch konstant bleibt 
Bei der Mischuno NO He sind die ) Werte hei den höl 


lempeı turen etwas unsıchereı 


daß hei tı0° (! dıe Stoßausbente hei Zusammenstößen von 


Molekeln mit Hı \tomen nu noch sehı wenig verschieden ist 
der Stoßausbeute bei Stößen zwischen zwei NO Molekeln; z. B 


bei dieser Temperatur > für die 10 ire Mischung bereits inneı 


der Meßfehler „leich dem -Wert für reines N, Dies oeht 


der Fig. 3 hervor Kurve 1 gibt die Tempe: 


schaulich aus 


ıbhängeıekeit deı oesamten Schwineuneswärme wiedeı Kurve 3 


Dies lieet vor allem auch da 
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Schwingungswärme an. die sich in reinem N,0 bei verschie 


Temperaturen bei v—=203 kHz und p=1 Atm. einstellt (vg 


3): die entsprechende Kurve (2) für eine 10°,ige N,0— Hı 


ıng wurde auf Grund der in Tabelle 5 angegebenen Mittel 


vonDp berechnet. Außerdem sind die t ıtsächlich bei p ıAtn 
essenen Schwingungsw ırmen eingeetrargen )1!), Die Kurven 2 und! 
venige oberhalb 400° C innerhalb der Versuchsfehler zusammeı 


Nach den Sı halldispersionsmessungen 


Tabelle 5 wiedereereben sind 


t also die Zahl der zur Desaktı 
einer ıneereeten \Molekel not N 2 
en >Ntöbke N.O H. mit steieen ' Bi: Fa 
N peratuı zu wenn auch nur sehı / , 
ım weniıeer als 50 bei eineı a 
peratursteigerung von 400° ( Dies 1.4 
ıber einmal im Gegensatz zu dem / / 
ebnis der einen Messung von I\ / 
0O— He, 223C, Z=850) und voı { 
auch im Gegensatz zu den Erseb v 
se] an UO, Hi Mischungen la 
| Deshalb wurde auch eine Ab in 
nsmessunge mit der 18°,ieen Mi 
bei 330° C gemacht, die eine Fig. 3 | 
ıhl von & 700 ereab. Wir müssen keit der Schwingui 
daher auf die Feststellune bi ’ ” da 
09%, ig vo 
ıken,. daß die Stoßbausbeut« 3 »— 203 kH i 
VO He zwischen 20° und 400° ( 
enordnunesmäßie konstant bleibt ein kleineı Positive 


neoatıveı l"emperaturkoeffizient kann nicht mit Sicherheit 


eben werden, da er durch die Unsicherheit deı Wert: lie 
len hohen Temperaturen etwa einen Faktor 2 smacht iiber 
wird 
Aus Fig. 3 geht auch deutlich hervor ier Meßpunkt bei 300° ( 
Hz herausfällt (siehe S. 207 In rar unt r K für 
Der mit e eingezeichnete Punkt wurde mit 468 kHz und 23 At 


ıt auf der glatt durchgezogenen Kuı 
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3. Schlußfolegerungen. 


a) Die Abhängizkeit der Einstelldauer von Druck und Konzentrat 


der Mischungen. 
Die Berechnung von P,, aus den einzelnen bei verschied« 


Druck und mit verschiedenem Mischungsverhältnis auseeführten 


ıneen in der auf S. 203 angeeeebenen Weise fußt auf der V« 


setzung, dab die Einstelldaueı verkehrt proportional dem Druck 








linear abhäneie vom Prozentgehalt der Mischung ist Die K 
stanz deı er| ıltenen » Werte hei einel bestimmten Tempeı 
De 
N I u 
| 
Ei en £ PER - DW 77 MY 
{ () H Im» \hbl kt Seh} ! 
Isr Srhalltr jl1e 


ıber verschiedenem Druck und verschiedenem Mischungsverh 
beweist. daß diese Voraussetzung erfüllt ist! Das besagt abeı 
die Energieübertragune in den hier untersuchten Gasmischuı 
ebenso wie in fast allen bisher untersuchten (z. B. CI, HCl, N,O 
CO,— H,O) beim Zusammenstoß zweier Moleküle und n 
im Dreierstoß erfolet 

Da stets mit der gesamten Schwingungswärme gere« hnet wuı 


folet daraus weiterhin. daß auch bei diesen Mischungen die | 


\ lazu besonders auch die bereits S. 210 erwähnte UÜbereinst 


t den Messungen von IV (CO He, 0'346) sowie von WA 





intramolekularer Schwingunge 


ruer für alle Schwingunesformen gleich groß ist. Iı 
ist noch einmal eine Dispersionskurve eingezeichnet, und zwaı 
e 38°,ige (O,— H,-Mischung und 313° C. Die zahlreichen 
ınkte lassen keine systematischen Abweichungen von der mit 
für alle Schwingungen einheitlichen Einstelldauer berechneten 
erkennen. Dadurch wird die in IV entwickelte Vorstellung b« 
nach welcheı die Ene v u > aceune von deı Kniı K 
:hwiıneung De] Zusammeı 
ertolgt 


b) Die Temperaturabhängigkeit der Stoßzahlen. 


nachfoleenden Tabelle 6 sind für einige bishe 
(‚asmischungen mit CO, und N,O als Grunde: 
utwerte der Stoßzahlen und die lemperaturquotienter 


meneestellt 





uıınmamı 


Mn) 


besteht hiernach ein deutlicher Parallelismus zwische 
ıtwert der Stoßzahl und der Größe der Bruttotemperatuı 
ojekeit (unter Vernachlässieunge feinerer Züge Nur die Mi 
NO He fällt etwas heraus: nicht einzuordnen scheint sich 
wenigstens nach den bisherigen, freilich älteren Messungen 


255) die Mischung CÜl,- CO. Es bedarf daher diese Regel 


skeit zweifellos einer Nachprüfung: trotzdem scheint sie schon 


einen wertvollen Hinweis für das theoretische Verständ 


ieübertraeunge bei molekularen Zusammenstößen zu biet 





ıntramolekularer Schwinzungen ın Gasen 


ec) Fremdgaswirkung bei Schalldispersionsmessungen 
und bei Zerfallsreaktionen, 


Durch den beachtenswerten Zusammenhang zwischen Abs 


wert der Stoßausbeute und deren Temperaturkoeffizienten 


aluıl 
im voraneehenden Abschnitt hingewiesen wurde. wird deı 
Unterschied ın deı 7 


Wirksamkeit der einzelnen Stoßpartn« 


| bertraeune von ] ranslationsenersie ın DSchwineungesenergeile 


oender Temperatuı herabvoesetzt 2.8 ist bei Zimı 


mertempeı 
eine H,0-Molekel 500 mal wirksamer zur Anregung einer ('O,-Mol: 
I 


ıls eıne CU Mol kel hei {0° (! davevoen nu h: N: | Hierd 


vird auf alle Fälle der bisherige Widerspruch zwischen den |] 


nissen der Schalldispersionsmessungen und reaktionskinetischen | 


ven U zue au! die Wirksamkeit von Fremd: 


oemildert. Zu seiner völligen Beseitieunge wird man abeı 


asel 


hrs 
lich niel ı allen Fällen ohne die von PATAT und BARTHOLOMI 
tretene \nnahme auskommeı R nach welcheı eiıne Übertragung 


Schwingungsenereie von einer auf eine andere Molekel erößenordnu 


ibıe bei jedem Stoß erfolet. und dıe ja. wenn auch indirekt. d 
die Schalldispersionsmessungen selbst oestutzt vird vol Abschn 
Wir hoffen 


ruf die wichtige Frage des Einflusses der direkten Sel 
ounesübertraeune von Molekel zu Molekel 


heı spatereı (seleceı 
I1O h einm ıl zurückzukommen 





\rt der Tieftemperaturumwandlungen von ND,Br. |] 


„Eine retrograde Umwandlung. 


A. Smits, D. Tollenaar \. Kröger. 


f 
t 


‚Br beı ungefäl 
t, tritt in ND, Br bei u 
ihrend di \ndi 


ungefähr 0’06 


H,Db 
ı dens 


besıtzeı 


ler 


die 


hleifen 


ereses 
Bei Erhöhung 
wieder wie 


\bkühlun: 


\ufwärmen in der 
Zunahme 
[ 


I 


1 
I1est 


lenen Temperaturen ergabeı 
(rehletes der 


jesitzen und röntge 
der Hand der Betrachtuı 
Erklärı 
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3 für ietzt zum ersten Male mit Sicherheit ein schönes Beispiel 
I) Verschiedenheit in Verhalten recenüber N H,Bı weist darauf hın, 


Substitution von H durch D eine Verschiebung des inneren Gleichgewicht 


Seite der Y-Komponente zur Folge hat Es wird weiter die V.T. 
larstellunge abeeleitet und vezeigt, daß die zefundene FY, T-Figur ı 
ibereinstimmt mit der Projektion des Schnittes einer Isobarenfläche d 
v. / Rauı darstellung ruf Ale V. / F] hi > hli Blich verden 

meine Gesichtspunkte erörtert und betont, daß die in der Literatur beschı 


ppelumwandlungen sich als retrogerade Umwandlungen heraussteller 


Zwischer det Pseudokomponenteı der \mmoniumhaloider muss 


1. Einleitung. 


\ls wir voriees Jahr den Einfluß des Ersatzes des gewöhı 
Wasserstoffes durch schweren Wasserstoff in N H,Cl auf die Aı 
lieftemperaturumwandlung studierten!) und dabei so interes 
Resultate erhielten. beschlossen wir den Einfluß obensenannteı 
stitution auch bei NH,Bbr zu untersuchen. Die Umwandlun: 
festem NH,Br bei ungefähı 39°C wurde schon früher vo 
oenau studiert?). und in dem Hvsteresegebiet von nur 0°06° koı 
die merkwürdigen Gestalten deı H\ stereseschleifen mit Sicherheit 
oestellt werden. Es sei hier noch daran erinnert. daß die Modifik 
lie unterhalb 39°C stabil ist. eine tetraeonale Kristallstı 


besitzt. und daß diese sich durch Wärmezufuhr bei ungefähı 


l 


in eine Modifikation von kubischer Kristallstruktur umwa 
Diese Umwandlung ist mit einer Abnahme des Molekularvolı 
verbunden 

2. Bereitung von ND,Br. 

In Abweichung von unserer Bereitungsweise von N D;( 
die Herstellung von N D,Br nicht über ND, und Dbr, sonderı 
ND, und Br, nach der Gleichung 

SND,+3 Br, »6ND,Br+ N, 


a) Bereitung einer 30°%,igen ND,-Lösung in D,O. 
Ks wurde Mg,N, auf dieselbe Weise wie früher hergestellt 
Gefäß p in Fig. 2 der vorigen Abhandlung wurde mit 7g D,O 


Norsk Hydro’ 9995°,) beschickt. das darauf luftfrei geı 
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le. Vor dem Gefäß Q war jetzt noch ein Rohr mit einem aus 

ihten Asbestpfropfen angebracht, um MgO- und Mg,N,-Staub 
kzuhalten. Eine weitere Änderung am früheren Apparat be 
| darin, daß zwischen den Gefäßen Q und R außer dem Dia 


ma d,. wie Fig. 1 dieser Abhandlung zeiet, noch ein zweites 


y en” 
A | 
EEE uf ||| ——— 
. BE GERNE |, EEE 
L n bewrh, 
L 4 
r ’ ) ne 


phragema d’ angebracht wurde während die Waschflasche 7 weg 
ssen wurde. Nachdem das D,O aus R in A hinüberdestilliert waı 
de das in @ sich befindende N D, wieder verdampft und in dem 


en Gefäß A ım D,O oelöst 


b) Die Reinigung von Brom. 
Das Brom wurde unter starkem Rühren erst dreimal mit Wasseı 
larauf dreimal mit einer Lösung von KBr mit gepulvertem ZnO 
hen. Die weitere Reinieune und Trocknung fand in dem 
ırat statt. der in Fig 2 angeeeben ist Er besteht aus den Ge 
B. D. E. F und aus dem kalibrierten Rohr ( 
In die Kugel D wurde frisch destilliertes PO, vebracht. das 
hr abgeschmolzen, worauf bei m der linke Teil des Apparates 
um Diaphragma d, hoch evakuiert und darauf abgeschmolzen 
I Die Kugel # des rechten Teiles des Apparates wurde mit 
bereitetem (a0 beschickt und das Gefäß F mit dem noch 
enthaltenden Brom. 
Die Füllröhren wurden abgeschmolzen. die Kugel mit Brom in 
ser Luft gekühlt. bei n hoch evakuiert und danach abgeschmol 
Das Brom wurde jetzt vom Gefäß F in das Gefäß #, also auf 


* 
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das (a0 destilliert. Nach ein paar Tagen wurde das Diaphragı 
durcheeschlaeen und das Brom ın die Kugel )) mit PO, hin 


destilliert wonach hei N abeeschmolzen wurde Nach einiıeeıl 





Ca 


brachte man eine kleine Menge Brom in das kalibrierte Rohr ( 
schmolz danach bei fab. Eine genaue Messung ergab, daß das R« 
bei 18°C 23 em? Brom enthielt Diese Menge wurde schließh 
das Gefäß B hinüberdestilliert 

e) Die Bildung von ND,Br. 

Der abzeschmolzene Teil mit dem Gefäß BD wurde über 
den das Gefäß A enthaltenden Teil von Fig. 1 angeschmolzen 
rend, um Kondensation von Wasserdampf bei dem Verschmelz« 
verhindern. bei g und Ah reiner eetrockneter Stickstoff hind 


oeleitet wurde. Die Röhrchen g und h wurden nach dem Anschl 











es ND,Br betrug S5g und wurde schließlich 


tels reinen frisch destillierten P,O, noch weiteı 
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er zugeschmolzen. So entstand der Apparat, der in Fig. 3 wiedeı 
ben ist. Die Gefäße A und B wurden darauf mit Kohlendioxyd 
\lkohol gekühlt und der Apparat wieder mit der Hochvakuum 
‚e verbunden. Als ein hohes Vakuum erreicht war, wurden die 
hragma d, und d, durchgeschlagen, der Hahn # vorsichtig ge 
und der ganze Apparat möglichst schnell evakuiert 
Nach Schließung des Hahnes wurde B etwas erwärmt, wobei 
Tropfen Brom nach 4 hinüberdestillierten. Wenn jetzt 4 
erwärmt und B wieder gekühlt wurde. trat in A die Bildung 


\D,Br und N, auf. Nachdem auch Gefäß A wieder abgekühlt 


konnte der sebildete Stickstoff abgepumpt werden Diese 
— — > 


ipulationen wurden wiederholt. bis alles Brom reaeiert hatte 


Kapillaren 5 und e wurden jetzt abgeschmolzen und d: 


ebrauchte Seitenrohr beı gan den Apparat, der in Fig t angegeben 


ıngesetzt 


Nachdem deı angeschmolzene neue Teil dure f hoch E\ ıkulert 
wurde das Diaphragma d, durchgeschlagen und das freie ND 
hes noch in der ND,Br-Lösung war, konnte nun mit dem D,O 
dem Gefäß .J destilliert werden. das darauf abseschmolzen 
le. Das zurückgebliebene trockne ND,Br wurde schließlich bei 


(‘ zweimal sublimiert: das erstemal nach dem Gefäß @ und 
weitemal von @ nach dem Gefäß H Die so erhaltene Menge 
im Hochvakuum 


getrocknet 
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3. Die Überwindung der Schwierigkeiten, die sich bei der Bestimn 
der F, T-Linien unterhalb — 112° C ergeben. 

\ls Dilatometerflüssiskeit gebrauchten wir erst den voı 
gereinigten und darauf mit P,O, getrockneten Schwefelkohleı 
Die Füllung des Dilatometers. das wieder ein eingeschmolzenes 
oeeichtes Widerstandsthermometer enthielt oeschah in deı 
früher von uns beschriebenen Weise 

\ls wir noch mit den Vorbereitungen unserer Versuch: 
schäftiet waren, teilte Herr ULusıus dem ersten von uns mit 


el mittels des Polarısationsmikroskopes oetunden h ıbe d 5 du 


wandlung, die wir bei NH,Br bei etwa 388° C oefunden | 
bei ND,Br bei niedrigerer Temperatur, nämlich bei 58’ CU auf 
und daß bei 105° C sich noch eine zweite Umwandlung zeigt 


bei W irmeentziehung, die tetragonale Modifikation sich wied« 
eine reguläre Modifikation umsetzt! 

Ende vorıeen Jahres teilte deı erste von uns Herrn UL! 
schon mit, daß unsere dilatometrischen Untersuchungen das Best: 
dieser Umwandlungsen bestätigt hätten. Wir fanden nämliel 
Umwandlung, die bei steigender Temperatur bei 5835’ C un 
sinkendeı Temperatur bei 58° 50°C stattfindet. so daß hieı 
Hysteresegebiet von 015° auftritt, in welchem. wie in dieser Abl 
lung weiter unten gezeigt werden wird, wieder schöne Hyst: 
schleifen venau festeestellt werden konnten 

Was die beinahe 50° tiefer velerene Umwandlung anbelan: 
trat auch diese nach vorheriser Abkühlung bis z. B 140° ( 
Wiedererwärmen deutlich in der Umgebung von 105" GC auf 
bei Abkühlung zeigte sich. daß diese Umwandlung ein großes H 
resegebiet besitzt und daß die untere Beerenzuneslinie unterhall 
Gefrierpunktes unserer Dilatometerflüssigkeit CS, (Gefrierp 

Su: lage. Um dies beobachten zu können. hatten wir scho 
Badflüssiekeit. die aus Alkohol bestand. durch eine ander 
niedrigerem Anfangsschmelzpunkt ersetzen müssen. Die ‚„Bataal 
Petroleum Maatschappij' war so freundlich, für uns eine Misel 


Ipentan und Isopentan herzustellen, die s 


von technischem Norma 
bei 160° C noch nicht erstarrte. Bei dieser Gelegenheit spre 


wir dieser Gesellschaft nochmals unseren herzlichen Dank aus 


Sıel uch die Abhandlung von ULosıus „Über dis mwandlun 


Jeuteı \mmonsalze*. Z ıNnorg ılle. Chem. 236 (1938) 26 
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Nun zeigte sich aber noch eine andere Schwierigkeit; denn um das 
elegene Hysteresegebiet genau studieren zu können, mußten wiı 
einer anderen Dilatometerflüssiekeit bedienen. Weil wir für diese 
irkeit für alle Sicherheit jede Wasserstoffverbindung vermeiden 
war die Wahl nicht leicht. Ungeachtet seiner wenigen 
ehmen Eigenschaften. wie starker narkotisierender Wirkung und 
Flüchtiekeit. wurde COS eewählt. das erst bei 370 0 
und worin ND,Br sich nur sehr wenig löst. Bei Zimmeı 
eratul beträgt der Dampfdruck jedoch etwa 
ein Druck, der für das Dilatometergefäß mit 
hmolzenem Widerstandsthermometer ziemlich 
war. Außerdem würden kleine Schwankungen 
er Zimmertemperatur durch Verdampfung _ deı 
iskeit bzw. durch Kondensation des Dampfes 
ler Kapillare merkbare Änderungen des Flüssigkeits 
erels veranlassen können. Diese Schwierigkeiten 
len nun auf folgende Weise vollkommen eelöst 
urde eine DEWAR-H-Röhre angefertigt. die in Fig. 5 
ereben ist?2). In den Schenkel 4 dieser DEWAR 
‚hre, welcher mit einer gut ablesbaren Skala veı 
war, wurde die Kapillare des Dilatometers ge 
IE] während die umeebogene Verlängerung des 
ren Schenkels (B) mittels eines Schliffes mit eineı 
radpumpe verbunden wurde. Diese Pumpe stand 
Boden des Kühlbades und nur deı ober« 
\chse mit der Riemscheibe rapte aus dem 
ın heraus Die unteren Enden der H-Röhre 
hten in das Pentan hinein. Die Zahnradpumpe 
tete vorzüglich und preßte das Pentan mit großer 
windiekeit aus dem Bade dureh den leeren Schenkel ın Ile 
so daß es durch den anderen, mit der Dilatometerkapilları 


II wieder in das Bad zurückströmte \uf diese Weise war es 


ch, die Kapillare praktisch auf deı Badetemperatur zu halten 


Kinrichtune ermöglichte nicht nur die Messungen ganz ohne 
hr und mit eroßer Genauigkeit auszuführen. sondern sie setzte 


uch in die Lage das Dilatometer sefahrlos mit COS zı 


D-Verbindung als Dilatometerflüssirk« 
Das Außenrohr bestand aus 


exibel miteinander verbunden 
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füllen. Wenn nämlich das Bad z.B. auf 130° C vebracht 

und durch Inbetriebnahme der Pumpe auch die Kapillare 

dıese Temperatuı angenommen hatte, konnte zur Füllung des Di 
meters mit (OS die Methode angewandt werden, die wir schoı 
die Füllung mit anderen. viel weniger flüchtieen Flüssiekeiten 
Cvmol, Toluol, Schwefelkohlenstoff angegeben haben. Es muß 
noch erwähnt werden, daß der Mantelraum der DEwAar-H-R 
fortwährend mit einer Hochvakuumpumpe verbunden war, so 
man eines sehr hohen Vakuums sicher sein konnte. Auf diese W 
konnte man mit COS als Dilatometerflüssiekeit die tiefste Umw 
lung von N D, Br mit derselben Sicherheit und Genauigkeit studi« 


wie die höhere Umwandlung mit C'8S,. Es leuchtet ein. daß. un 


den direkt erhaltenen Dilatometerablesungen die Anderung des M 


kularvolumens des festen Stoffes im Dilatometergefäß berechn« 
können, für die Ausdehnung der Dilatometerflüssiekeit korri: 
werden muß. Es wurde dazu die folgende Formel für den Aus 
nungskoeffizienten des ('S, benutzt 

4 V.( 1134-10"°1 1371-1064?) 
Nachdem nach Beendung der Messungen die Menge COS aus 


Dilatometer im Hochvakuum in ein anderes Gefäß hinüberdesti 


war, wurde in das Dilatometergefäß stark zetrockneter reiner Sticks 


zugelassen, das Gefäß geöffnet und die Menge ND, Br eewoven. Scl 
lich wurde der Ausdehnungskoeffizient von (OS bestimmt. wofüı 


Ye) el 
aba J V,(1 1549-10 "°t+ 2 81-107°1° 


oefunden wurde 

Obwohl kleine Änderungen im Molekularvolumen. wie wir sie 
unseren Dilatometermessungen mit großer Deutlichkeit und Geı 
keit messen konnten, in den viel weniger empfindlichen Köntgeı 
nahmen nicht zum Ausdruck kommen können, haben wir doch, wie 
unten sehen werden, aus diesen Röntgenaufnahmen Nutzen gezo 

Weil aber die Aufnahme des Röntgenbildes in relativ ku 
Zeit beendet ist. während das innere Gleichgewicht sich lanesan 
stellt, und weil die Temperaturablesung bei der Röntgenaufna 
nicht sehr genau und auch die Temperaturkonstanz nicht sehı 
war, mußte die Aufnahmetemperatur in einem Gebiet liegen, w: 
Molekularvolumen bei einer Temperaturschwankung von mehr: 
zehntel Graden sich nur wenige ändert Bei 73°C wird di 


Forderungen Genüge veleistet, und deshalb wurde dieser Punkt 
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ıdardpunkt gewählt, d.h. der auf diese Weise berechnete Wert 
3978 des Molekularvolumens des N\D,Br wurde als fester Punkt 
utzt,. um mittels der von uns gefundenen Änderungen des Mole 
ırvolumens die absoluten Werte bei anderen Meßpunkten zu be 
nen. So ließ sich bei Benutzung des obengenannten Standard 
tes aus unseren Messungen bei Extrapolation bis zu 30° C deı 
t 398 für das Molekularvolumen bei dieseı Temperatuı ableiten 
Wert. der vollkommen in Übereinstimmung ist mit dem aus dem 


ıteenfilm berechneten 


{. Die Umwandlung von ND,Br in der Umgebung von — 58 { 


In Ubereinstimmune mit der Beobachtunge von ÜULusıus stellte 


heraus daß die Umwandlung die wir bei NH,Bı bei etwa 


35° s°’C gefunden hatten. bei ND,Bı bei etwa 58 C auftritt 
s oenaue Studium mittels unserer dilatometrischen Untersuchungen 


rte aber mehr Es stellte sich nämlich heraus. daß die heterogene 


wandlung wieder ein Hysteresegebiet enthält. Um die richtige 


ve dieses Gebietes genau festzustellen. war es wieder notwendig 


Umwandlung sich viele Male langsam zwischen 596° und 
74°C wiederholen zu lassen ÄAnfanes nimmt das Hvsteresegebiet 
ı deutlich an Breite ab. um sich schließlich nieht mehr zu ändern 
konstante Endbetrag der maximalen Breite betrug 015°, waı 


mehr als zweimal so groß wie bei NH,Br. Als die Lage der oberen 


d unteren Beerenzungslinie durch verschiedene Meßreihen genau 


oestellt war. wozu die Messungen 4x 24 Stunden ununterbrochen 


toesetzt werden mußten, wurden die Hvstereseschleifen bestimmt 


Resultate des Studiums dieser Umwandlung sind in den folgenden 
‚ellen zusammengestellt 


Die Ergebnisse sind in der Y.T Fig 6 graphis: h dargestellt Die 


> 


tlexionspunkte der Begrenzungslinie liegen bei 58°38° und 


‚S°27°’C, also 011° voneinander entfernt, während, wie schon be 


kt, die maximale Breite des Hysteresegebietes 015° beträgt 


terhalb 60° und oberhalb 57 25°C wurde nur eine Y. T-Linie 


funden Die Beerenzuneskurven sind mit stärkeren Linien an 


eben als die Hystereseschleifen, und stets ist die Richtung, in deı 
essen wurde. mit Pfeilen angegeben. Die Differenz im Molekulaı 
ımen zwischen den Punkten E und @ beträgt 017 cm?. Wie man 
t, laufen die Hystereseschleifen hier wieder von der einen Be 


zuneskurve nach der anderen. Die Figur zeiet, daß gerade, wie 
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das bei NH,Br gefunden wurde, bei Temperaturerhöhungdiı 
Hystereselinie den Charakter der nach höherer Temperatuı 
laufenden Begrenzungskurve und bei Temperaturerniedri 
eungden Charakter der nach tieferer Temperatur laufen 


den Beerenzungskurve besitzt 
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5. Die Umwandlung von ND,Br in der Umgebung von er. 


Bei dem Studium der in der Umeebune von 110° C gelegenen 
Umwandlung stellte sich heraus. daß hier ein eroßes Hy steresegebiet 
wuftritt, dessen Breite bei Wiederholunse der Umwandlung zw 


viel stärkerem Maße eine Verkleinerung erleidet 


ir 
als bei der in deı 
Nähe von 58°C, aber doch noch immer sehr groß bleibt Seh 
viel Zeit und Mühe hat es oekostet ehe deı Stoff so out vorbereitet 
var. daß die Lage des Hvsteresegebietes sich nicht mehr ändert 
Dazu war 'es nötige, daß Salz etwa hundertmal die Umwandlung 
viederholen zu lassen, denn erst dann war das Verhalten vollkommen 
reproduzierbar ceeworden 


Es handelt sich hier um eine Umwandlung. die im G« 


oensatz 
u der bei 58°’ C bei Wärmeentziehung unter Abnahme des Mole 
ularvolumens stattfindet 

Die Resultate unserer Messungen, die 30 x 24 Stunden ununteı 
rochen fortgesetzt werden mußten. sind in den Tabellen 3 und 4 
ıngegeben und in der V, T-Fig. 7 graphisch dargestellt 

1) Die Ausführung dieser Versuche war möglich durch dis Q 
Hilfe von verschiedenen Mitrliedern des wissenschaftlichen Stabes, wof 
liesen Herren hier unseren besonderen Dank aussprecher 
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der Beerenzuneslinien 


Die Inflexionspunkte 
105 ( so daß das Hvsterese oebiet hie ı hreit 
he 25 \ 


nd 


ıneefähr 
Vollkommene Reversibilität bei Temperaturerhöhung und 
| und oberhalb des Punktes ( 


Punkte A un« 


LOSen ein Wert 


achtziemal so groß wie bei der Umwandlung 


une tritt erst unterhalb des Punktes 
30° auseinander liegen Dieselben 


im Molekularvolumen von 


ist wie bei deı 


uf. die um 


eiren eine Differenz 
ler mehr als sechsmal so srob Umwandlune i 
Umeebune von 58°C, wo die Differenz 017 em? betrug 
Hyvstereseschleifen wurden Linieı 


Beim Studium deı 
wıe die 


von uns gefundenen Gestalt 


on der bekannten 
hleife abeda deutlich zeist Weil das Hy stereseeebiet hier s 
xtrem eroß ist, konnten wir auch noch konstatieren. daß. wie sich auf 
Grund der schon ceeebenen Betrachtungen erwarten läßt j 
ommen kann, daß eine Hvstereselinie die von einem Punkt au 
iner der Begrenzuneskurven ausgeht, nicht in der gesenüberlieren 
den zwei Begreı 


sondern zwischen 
Teil der V. T-Kurve 


en Beerenzungskurve endet 


läuft. um den reversiblen 


ıneslinien weıteı 


ı erreichen 
Entmischungsgebiet in deı 


muß man das 
venn keine Hvsteres« 


',T-Figur betrachten. Nehmen wir an, daß 
ıftritt, der Sprung im Molekularvolumen bei der Umwandlung durel 


e strichpunktierte Linie FH angegeben würde leuchtet es ein 


ı die ( renzlinien des Entmischuneseebietes mm 
Punkte H und F gehen müssen. Das Enden einer Hystereselini 
er eerenüberliegenden Begrenzungskurve tritt nun immer dann auf 

t Es kommt 


Um das einzusehen 


) 


und nn’ durch die 


venn die Hystereselinie ganz im Entmischungsgebiet lieg 
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ıber vor. daß eine Hvstereselinie das Entmischungsgebiet verläl 
bevor sie die gegenüberliesende Beesrenzuneslinie erreicht hat | 
diesem Falle oeht die Hvstereselinie ın eıne Pseudo-Hvsteres 
linie über 

Unter Pseudo Hı stereselinien verstehen wir die Hy stereselinie 
die noch ein wenige außerhalb des Entmischungsgebietes auftret« 
Konnen Innerhalb des Entmischunesgebietes setzt sich wie W 
schon früher betonten, offensichtlich nur eine der zwei Phasen 
ihr inneres Gl ichvewicht \ußerhalb des Entmis« huneseebietes fäng 
uch die andere Phase an. sich in inneres Gleichgewicht zu setzeı 
ıber so lange das noch nicht vollständig stattgefunden hat, existier: 
noch zwei Phasen, und es werden sich noch Hystereselinien realisiere 
lassen von uneefähr derselben Gestalt wie innerhalb des Entmischung 
sebiletes 

\lan muß dabei aber auch noch bedenken dab das einzig: 
Bestreben des Konglomerates ist, eine homogene Phase in innere: 
(leichgewicht zu bilden. und so ist es auch möslich. daß, wie di 
Kurve eg ( zeiet. die Pseudo Hvstereselinie zwischen den Begreı 
zungeskurven weiterläuft, um schließlich die Kurve des innereı 


(Gleicheewichtes zu erreichen Das geschieht bei der Kurve eg ı 


6. Die Kristallstruktur in der Umgebung 
der zwei hier studierten Umwandlungen. 


Es war von großer Wichtiekeit, die Kristallstruktur der verschie 
denen Zustände von ND,Br genau kennenzulernen. Dazu wurdeı 
von Herrn KREUGER. Amanuensis von Dr. BiuJvoET, bei verschi 
denen Temperaturen Röntsenfilme aufsenommen die dann vo 
Dr. Busvorn auseewertet wurden Es stellte sich dabei heraus 
daß die Kristallstruktur der Modifikation, die in dem Gebiet zwische:ı 
den zwei Umwandlungeen stabil auftritt, wie schon von KETELAAR 
oefunden wurde, tetragonal ist. während die Modifikationen, die obeı 


halb und unterhalb dieses Gebietes stabil auftreten. kubisch sind 


Der von EucKEn auf indirektem Were vefundene Verlauf einer Hvsteres 


inie von CH, kann unserer Ansicht nach nicht richtig sein, weil diese Kurve sicher 
h ganz im Hoysteresegebiet liegt und außerdem eine sehr unwahrscheinlich: 
( talt hat Wenn liese Linie korre kt wäre „so würde hieı var keine ı ht X Hvst 


bestehen Für diese Hilfe sagen wir Dr. BiusvorT und Herrn KrEUGI 


hier unseren Danl Siehe KETELAAR, Nature 134 (1934) 250 
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Weil es vom theoretischen Standpunkt so wichtig war zu wissen 
h die zwei kubischen Zustände wirklich identisch sind. wurde dieses 
it besonderer Aufmerksamkeit untersucht (efunden wurde. daß 
‚eide kubischen Zustände die ('sCI-Kristallstruktur besitzen und in 


er Tat röntgenographisch vollkommen identisch sind 


7. Die thermodynamische Erklärung des Zusammenhanges 
der zwei Tieftemperaturumwandlungen von ND,Br. 

Betrachtungen über die Komplexität der Phasen eines so 
enannten einfachen Stoffes führen zu der Auffassung. daß das Auf 
reten eineı Umwandlung in einer festen Phase dem Umstand zu 
eschrieben werden muß, daß die Linie für das 
nnere Gleichgewicht in der festen Phase dem 
Entmischungsgebiet des Pseudosy stems begegnet 

Wenn die zwei Komponenten von einem ge 
vöhnlichen binären System im festen Zustand 
icht in allen Verhältnissen mischbar sind. so 


tritt meistens nur ein Entmischungsgebiet in 














len Mischkristallphasen auf. Es kommt abeı 
uch vor, daß zwei oder mehr Entmischungs 
sebiete auftreten. Diese Erscheinung wird natür- 7 } 

h auch in Pseudosystemen auftreten können | Pi 
ınd damit ist dann auch die Möglichkeit mehrereı ! 
Umwandluneen in dem festen Stoff gereben. Es e : 
ibt aber auch noch die Möglichkeit, daß die zZ 
Linie des Inneren (‚lei hoewi htes IM dem festen 4 H 
Zustand dasselbe Entmischungsgebiet zweimal . $ 
trifft, wie in Fig. 8 angegeben ist 

Diese Fieur. die schon früher entworfen y ] 

ır. zeiet, wie die stabile Modifikation « bei Ab u.8 


kühlung bei der Temperatur {, metastabil wird 

ınd sich in die 3-Modifikation umwandelt, um bei einer tieferen 
l’emperatur t’ wieder in die @«-Modifikation überzugehen. Die 5-Modi 
fikation wird dort nämlich metastabil und die «-Modifikation w jedeı 
stabil. Diese Erscheinung kann man retrograde Umwandlung 
nennen. \us den thermodynamischen Betrachtungen in Die 
[heorie der Komplexität usw.‘!), 8.294 bis 299, folgt unmittel 


bar wie leicht diese Erscheinung auftreten kann, wenn die Pseudo 


Verlag Chemie 1938 
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komponenten, wie es hier der Fall sein wird, Isomerieverschied: 
heiten zeigen Die Ursache für das Auftreten dieser Erscheinuı 
ist einer gewissen Verschiebung des inneren Gleichvewichtes zwisch« 
den Pseudokomponenten X und }Y mit der Temperatur und ein: 
eewissen Lage des Entmischungsgebietes zuzuschreiben. Wenn ma 
dabei bedenkt daß das Entmischuneseebiet nach niedrigeren Teır 
peraturen sich immer mehr ausweitet, so sieht man, daß die Chan 
einer zweiten Begeenung der Linie F’'D mit dem Entmischuns 
eebiet erößer wird je tıefeı die Temperatur Ist 

In Fi: 


y 


s ıst auch noch angegeben. auf welel 
x Weise die Kurven für das innere Gleichgewicht 
den festen Phasen oberhalb und unterhalb ein: 


Umwandlung mittels eines teilweise metastabileı 








“ X 
‚N 
F \ teilweise labilen Zwischenstück zusammenhänge 
können Liegen die zwei Umwandlungstempeı 
turen £ und £’ nicht so weit auseinander. so is 
| der Zusammenhang so. wie in Fig. Sa angegebeı 
ist. Die zwei Umwandlungstemperaturen t£, un« 
h t’ können auch sehr dicht beieinander liegen. E 
% , muß Fälle geben. wo die zwei Umwandlunge:ı 
a4 bei höherem Druck zusammenfallen Die zwe 
Kurven des inneren Gleichgewichtes berühren danı 
eben die Linien des Entmischungsgebietes. und 
bei noch höherem Druck ist die Erscheinung de 
' 2 retroeraden Umwandlung dann natürlich ganz veı 


schwunden 

Wenn man bedenkt. daß eine Änderung der x-Werte der festeı 
Phasen im inneren Gleichgewicht. sich auch in dem Molekularvolume:ı 
iußern wird. so leuchtet es ein. daß die V. T-Fieur für konstanteı 
Druck eine Gestalt besitzen wird. die mit der x. T-Fieur für kon 
stanten Druck zusammenhängt Beide Figuren sind denn auecl 
ıbzuleiten aus der V,T,x-Raumdarstellung dieses Falles. Bringt 
man nämlich in dieser Raumdarstellunge eine Isopiesten- oder Is 
barenfläche an und projiziert man den erhaltenen Schnitt auf di 
T.x-Fläche, so entsteht die (T, x) Figur: projiziert man denselbeı 


Schnitt auf die V. T-Fläche. so erhält man die (V. T\ „-Fieuır 


In der nächsten Abhandlung wird die Erscheinung der retrograden 


vandlunge thermodvnamisch näher betrachtet werden 
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Es wird jetzt schon deutlich sein, daß ND,Br ein schönes Bei 
iel einer retrograden Umwandlung liefert. 
ie V,T, 


ehen. wollen wir aber das 


und es lohnt sich sehı 


v-Figur dieses Falles zu besprechen. Bevor wir dazu übeı 


verschiedene Verhalten der zwei Salze 
Y\H,Br und ND,Br etwas näher betrachten 


Wie schon früher besprochen wurde, darf man schließen, daß 
ie Entmischungsgebiete in den zwei Pseudosystemen von NH,B 


nd ND,Br praktisch dieselbe oder nur sehr wenig verschiedene La 
‚esitzen werden Deshalb ist « 


ss ovoestattet in derselben Ent 
iischungsfigur für den festen Zu 


tand die Linien für die inneren 
leichgewichte Im festen NH,Bı 7 
ınd ım Testen ND,Bı anzueeben 
le ın Fio Yy oeschehen 1st Aus 
ler Tatsache, daß die Umwandlung 
tetragonal <, kubisch bei NH, Br in 
ler Umgebung von 388’ und die 
ıbereinstimmende Umwandlung bei 
\D,Bbr in der 


>83 


Umeebune von 





also erst 20° tiefer auf 


tritt, folet nach den Betrachtungen 





ıber die Komplexität daß die / 

Linie des inneren Gleichgewichtes } 
von ND,Br in bezug auf diejenige Tehr a 

on NH,Br nach der Seite deı 

} Pseudokomponente verschoben Fig. 9 

st. Und diese Verschiebung zeigt 

veiter, daß, wenn die Linie des inneren Gleichgewichtes bei 110° ( 


um zweiten Male in das Entmischungsgebiet eindringt, wobei d 


(ile 
tetraeonale Form sich wieder in die kubische umwandelt, dieses bei 


lem Salz NH,Br wahrscheinlich erst bei einer viel tieferen Tempe 


ratur wird stattfinden können. Diese Figur lehrt aber noch mehı 
Nach den gegebenen Betrachtungen ist X die Pseudokomponente mit 
A 


i 


em größeren, und Y die Pseudokomponente mit dem kleineren Mole 
kularvolumen. Weil die Umwandlung von der kubischen in die tetra 


sonale Modifikation bei 583° C mit einer Zunahme des Molekulaı 


volumens verbunden ist. wird die Zurückbildung von d 


ler kubischen 
ıus der tetraeonalen Modifikation bei 110° C mit einer Abnahme 
les Molekularvolumens verbunden sein. Und weil das Entmischungs 


Che Abt. B. Bd.41, Het 16 
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gebiet sich nach tieferer Temperatur immer mehr ausbreitet, wird « 
bei der viel tieferen Temperatur von 110° C viel breiter sein 
bei — 58°3°, und deshalb muß die Abnahme des Molekularvolumens b: 
110° C viel erößer sein als die genannte Zunahme des Molekulaı 
volumens bei — 583° C. Sie ist in der Tat zehnmal so groß gefunde:ı 


Ss. Die V, T, x-Raumdarstellung. 


Die VY.T.r-Raumdarstellung des Falles einer retroeraden Un 
wandlung ist leicht anzugeben an Händ der Fie. 3 und 4 aus de 
\bhandlung über „die Umwandlung von festem NXH,Bbr bi 


uneefähı 39°°1), Wir brauchen dazu nur in ein und demselb« 





Entmischungsgebiet die beiden gegebenen Typen unterzubringen, wie 
das in Fig. 10 geschehen ist. Wir wollen dabei daran erinnern. daß di: 
Fläche für die Koexistenz der Mischkristallphasen beim Druck eineı 
\tmosphäre durch die kontinuierliche Linie mm’ kn'n angegebeı 
ist, während die kontinuierliche Linie 8,8! p 8/8, die Umwand 
lungsfläche des unären Systems angibt?). Wo diese zwei Flächeı 
von denen die erste schraffiert ist, sich schneiden. lieet ein unäres 
Umwandlungsgleichgewicht bei dem Druck einer Atmosphäre. Das 
Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 359. 2) Die Kontinuität kann aucl 
ı metastabilen Gebiet auftreten, wie das bei gewöhnlichen binären Systemeı 


erst ın 


meistens der Fall ist. Es ist hier wie früher angenommen, daß die koexistierender 


Mischkristallphasen auch bei konstanter Temperatur und abnehmendem Vo 
lumen, d.h. bei steigendem Druck kontinuierlich ineinander übergehen. Bi 


Annäherung an den absoluten Nullpunkt ist dies aber nicht mehr möglich. 
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esondere ist nun, daß die genannten zwei Flächen sich bei einer 
troeraden Umwandlung zweimal schneiden. So gibt es hier eine 
hnittlinie AF und eine Schnittlinie FH’. Lieet nun die stabile 
ıTe Phase bei deı tiefen Temperatur t, und bei dem Dru: K eineı 
tmosphäre in A, also an der Seite der kleinen Molekularvolumina 
ist dieser Punkt ein Punkt der Linie für die stabilen inneren 
eicheewichte ın deı festen Phase Wi il aber bei deı Temperatuı / 
e erste Umwandlung auftritt, erreicht diese Linie bei dieser Temps 
tur den Punkt F und angenommen, daß keinerlei Hemmungeı 
ıftreten, wird dann die unäre Phase F sich bei derselben Tempe 


tur in die unäre Phase H umwandeln. Die neue unäre Phase 


..r+ - 
pr ..-r a. 
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. u a ne 
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eweet sich dann bei Temperaturerhöhung der Linie YDE entlano 
ınd in F’ findet dann zum zweiten Male eine Umwandlung statt 

Die unäre Phase F’ setzt sich dann, wenn Hemmungen wieder 
usbleiben. unter Wärmeabsorption, doch bei konstanter Tempe 
ıtur, in die Phase H’ um. 

Bei ND,Br liegt das Gebiet der kubischen Mischkristalle wie 
e1 NH,Br an der Y-Seite und das der tetragonalen Mischkristalle 
n der X-Seite. Die Linien AF und H’Q liegen also im kubischen und 
HIDEF' im tetraeonalen Gebiet. Diese letzte Linie enthält einen 
\aximumwert des Molekularvolumens. was wahrscheinlich darauf hin 
veist, daß die Kurve HF’ in Fig. 9 eine vertikale Tangente besitzt 
In der nächsten Fig. 11 ist die ganze von uns bestimmte V. T-Fieuı 
viedergegeben, woraus man sieht, daß diese bei Vernachlässirung deı 


16% 
l 
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zwei H\ steresegebiete. was den Charakter betrifft, vollkommen üb: 
einstimmt mit der (V, T),-Projektion, die aus der V,T,x-Rauı 
darstellunge folgt Das Resultat ist also, daß das zeefundene inte 
essante Verhalten des ND,br sich ohne Zwang vom Standpunkt 


der Komplexität graphisch-thermodynamisch erklären läßt 


%. Bemerkungen betreffend NH,C! und ND,Ct. 

Bei der Besprechung der Tieftemperaturumwandlung von N D,( 
wurde darauf hingewiesen, daß vielleicht das größere Träsheitsmome:ı 
der N D,-Gruppen schuld daran ist, daß die diskontinuierliche Umwan: 
lung, welche beı NH, l auftritt, bei A Dt !kontinuierlich geworden ist 

Beı näherer Betrachtune kann man aber nuı behaupten daß d 
cefundene Differenz im Verhalten von NH,Cl und ND,Cl dara 
zurückzuführen ist, daß das innere Gleichgewicht im festen NND; 
so viel mehr auf der Seite der Y Pseudokomponente 
Fig. 6 der betreffenden Abhandlung deutlich angegeben ist), daß d 


Linie BP’ das Entmischungsgebiet nicht mehr erreicht 


10. Allgemeine Gesichtspunkte. 


Unsere an NH, I ND,; ji NH,Br und ND,Bı erhalten« N Resu 


tate haben also zu dem Schluß seführt, daß die Substitution von H 


durch D zur Folge hat, daß die inneren Gleichgewichte in den fest« 
Phasen nach der Seite deı Pseudokomponente Y, welche das kleinst 
Molekularvolumen besitzt, verschoben wird. Beieiner heterogenen Un 
wandlung, bei der das Molekularvolumen bei Wärmezufuhr zunimmt 


wird diese Verschiebune des inneren Gleicheewichtes zur Folge habeı 


daß sich die heterogene Umwandlung nach höheren Temperatureı 


verschiebt, und wenn die Verschiebung sroß zenuge ist, kann di« 


Umwandlung kontinuierlich werden, wie das bei ND,CI der Fall ist 


Bei einer heterogenen Umwandlung, bei der das Molekularvolume:ı 


bei Wärmezufuhr abnimmt, wird die genannte Verschiebung d. 
inneren (leicheewichtes eine Verschiebung der het« rorenen Umwand 
lung nach tieferen Temperaturen verursachen, wie bei ND,Br koı 
statiert worden ist, und dabei hat die Chance für das Auftreten eine 


retrosraden Umwandlung 


zuegenommen'”) 


Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 177 2) Es sei hier noch bemerkt, d 
E. BARTHOLOME, G. DRIKOS und A. Eucken (Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 3 
Unrecht diese kontinuierliche Umwandlung eine Umwandlung dritter Art nenn« 
Im Zusammenhang hiermit verweisen wir diese Autoren auf die Abhandlung ,„Z 
Frage der Umwandlungen höherer Ordnung‘ von N. F. MOERMAN und G. J. MuLnı 


Physik. Z. 38 (1937) 298 ) In einer Abhandlung von I. Nırta und K. SuUEnat 
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Nimmt das Molekularvolumen bei der Umwandlung bei Zufuhr 
on Wärme ab und ist die Umwandlung kontinuierlich wie bei NH, J 
o ist die Möslichkeit oegeben daß die kontinuierliche Umwandlung 
ıch der Substitution von H durch D diskontinuierlich wird. Dieses 
etzte werden wir noch untersuchen 
Weiter ist noch zu bemerken, daß sich ohne Zweifel heraus 
tellen wird, daß die von EuckKEn und KARWAT!), GIAUQUE und 
WıeBE?), Kruis, Porp und ULusıus®) gefundene Doppelumwand 
ungen bei H,S, D,S; H,Se, D,Se; ( H,D, CD, und die dreifach: 
Umwandlung bei HBr. retroerade Umwandlungen sind Bei den 
ıwufeinanderfoleenden Umwandluneen ist also zu erwarten, daß das 
WMolekularvolumen sich in entgegengesetzter Richtung ändern wird 
Wir hoffen, daß durch diese Arbeit deutlich geworden ist, daß 
um das Wesentliche von Erscheinungen dieser Art kennenzulernen 
es geboten ist, das Problem zunächst vom thermodynamischen Stand 
punkte aus zu betrachten, unter Verwertung der Anschauungen übeı 
die Komplexität. Die zukünftige Arbeit auf diesem Gebiet wird sich 
darauf richten müssen, herauszufinden, was die Pseudokomponenten 
sind, und was der tiefere Grund der genannten Verschiebung ist 
Erst jetzt ist es Zeit geworden für molekularkinetische Betrach 
ungen. nachdem festgestellt ist. daß. wie aus dem Verhalten von 
VD,Br folgt, die Anschauungen über die Rotationsumwandlungen 
hier keine Bedeutung haben. Wie schon früher vermutet wurde 
müssen die Pseudokomponenten deı untersuchten Ammoniun 


haloide noch unbekannte Konfigurationsverschiedenheiten besitzen 


Bull I Ne) Japan 13 (1938 U), A Sal VH, >04 1 VD 10 
ffeır ßen die Autoren, daß die heterog« Umwandlung N 
0°C bei (ND,)sS80, bei einer um 0'5° höheren Temperatur auftrit 
VH,)SO, Weil die Umwandlung bei Wärmezufuhr mit einer Abnal 
Molekularvolumens verbunden ist. würde dieses Resultat nicht in UÜbeı 
ınce mit der oben erwähnten Auffassung sein. Wenn man aber bedenkt, daß d 
n ihnen untersuchte Salz nicht vollkommen rein war (sie sagen selbst, daß deı 
Wasserstoff in dem Salz zu 93°5% aus Deuterium bestand) und daß sicherlich 
ht venürend statisch gearbeitet wurde, dann kann man aus diesen Resultater 
ne sicheren Schlüsse ziehen. 
I) EucKkEn und KARWAT, Z. physik. Chem. 112 (1924) 467 GIAUQUF 
ınd WIEBE, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 101, 2193 R ıs, Port 
Ci ıus, Z. Elektrochem. 44 (1938) 21 
\msterdam, Laboratorium für allgemeine und anoı he Cl 
Universität. Juni 1938 








An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten Veröffentlichung 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
der Zusendung eines 


raschen ihrer Aufsätze gebeten, die 


an den Verlage zurückzuschicken sowie von 


Revisionsabzugs der Korrektur nach Mösglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlage 


der Zeitschrift für physikalische Chemie 





NW 7, Bunsenstraße 1 


Max Bodenstein, Berlin 
Preisliste Nr. 2 


Anzeigenpreise 
Sternwartenstral 


D.-A. III. \V 8. 1200 


h: Professor Dr 


ftleitung verantwortlic 
laut 


Kurt Schuster, Leipzig 
b. H., Leipzig C 1 N 


Leipzig 


€ 


eigen verantwortlich 
Akademische Verlagsgesellschaft m 
Breitkopf & Härtel iı 


Druck von 





